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Resumo
Esse estudo computacional buscou investigar os efeitos dos substituintes dos ane´is faciais
e laterais do januseno na natureza e magnitude de sua interac¸a˜o ca´tion-𝜋 com o ı´on Ag+. A
teoria do funcional da densidade (DFT) no n´ıvel de teoria BP86/D3BJ(def2-TZVP)/ZORA
foi utilizada para estudar tre^s modos de substituic¸a˜o do januseno, nos quais foram individual-
mente empregados seis substituintes, de natureza doadora e retiradora de ele´trons, por efeito
indutivo e mesome´rico. Foram realizadas ana´lises dos orbitais naturais de ligac¸a˜o (NBO), de
decomposic¸a˜o de energia (EDA), bem como das cargas naturais e de para^metros geome´tricos
das estruturas de equil´ıbrio.
Foi observado que no s´ıtio de coordenac¸a˜o mais esta´vel, o ı´on Ag+ situa-se entre os quatro
carbonos 𝛽 dos ane´is faciais do januseno, formando uma coordenac¸a˜o com hapticidade entre
𝜂2 e 𝜂1. Observou-se que a interac¸a˜o e´ composta por 50% de interac¸o˜es eletrosta´ticas, 5% por
interac¸o˜es dispersivas, 15% de transfere^ncia de carga e 20% por polarizac¸o˜es e retro-doac¸o˜es.
A presenc¸a dos substituintes afeta tanto a interac¸a˜o ca´tion-𝜋, do januseno com o Ag+, quanto
a interac¸a˜o 𝜋-stacking entre os ane´is faciais do januseno, de modo que o efeito total gerado
pelo substituinte e´ uma mistura dos dois. Observou-se que a coordenac¸a˜o e´ melhor estabilizada
com a substituic¸a˜o de grupos doadores fracos e por efeito indutivo nos ane´is faciais e com
doadores fortes por efeito mesome´rico nos ane´is laterais.
Palavras-chaves: januseno, 𝜋-stacking, ca´tion-𝜋, EDA, NBO .
61 Introduc¸a˜o
O januseno (1, Figura 1) e´ uma mole´cula composta por quatro ane´is benze^nicos conectados
a uma base de carbonos alifa´ticos. A estrutura da base aproxima dois ane´is benze^nicos quase
em paralelo a uma dista^ncia em torno de 3,4 A˚,1 esse sa˜o chamados ane´is faciais (F). Os
outros dois benzenos se projetam para fora da mole´cula e sa˜o chamados ane´is laterais (L). O
curioso nome januseno veio da ideia de duas faces em uma mole´cula, imaginando duas faces
olhando em direc¸o˜es opostas. O nome foi sugerido Dr. Walter M. Macintyre, relacionando
com a lenda de Janus, um deus de duas faces, da antiga religia˜o romana.2
1
Figura 1: Januseno com numerac¸a˜o os carbonos de interesse nesses estudo, em vermelho os
ane´is faciais F e F’, em azul os ane´is laterais L e L’.
Essa estrutura foi primeiramente sintetizada por Cristol em 19672 atrave´s de uma reac¸a˜o
de Diels-Alder entre antraceno e dibenzobareleno. Outras metodologias surgiram para essa
reac¸a˜o, utilizando reagentes substitu´ıdos, o que possibilitou a obtenc¸a˜o de derivados subs-
titu´ıdos do januseno.1,3 A qu´ımica do januseno, assim como a de outros ciclofanos,4 e´ for-
temente influenciada por interac¸o˜es interanulares.1,2,5,6 Nos janusenos sa˜o observadas, por
me´todos experimentais e computacionais, interac¸o˜es 𝜋-stacking fortes entre os ane´is faciais,
devido a proximidade e paralelismo existente entre os ane´is faciais.2,5 O januseno foi estudado
computacionalmente atrave´s do ı´ndice de aromaticidade NICS1𝑧𝑧,7,8 essa te´cnica indicou maior
aromaticidade nos ane´is faciais do que em qualquer parte da mole´cula.8
Observou-se por reac¸o˜es de substituic¸a˜o eletrof´ılica aroma´tica, SEA, que o januseno apre-
senta prefere^ncia pela substituic¸a˜o eletrof´ılica nos carbonos 𝛽 dos ane´is faciais (C2 e C3, Figura
1) em relac¸a˜o aos carbonos dos ane´is laterais e mesmo em relac¸a˜o a` mole´cula de benzeno.
A prefere^ncia dessas posic¸o˜es foi relacionada a` estabilizac¸a˜o do carboca´tion formado como
7intermedia´rio pela face oposta, assim como a` maior energia dos orbitais com composic¸a˜o
dos carbonos 𝛽, devido a repulsa˜o intereletro^nica na regia˜o facial. Devido a` reac¸a˜o de SEA
iniciar-se como um ataque nucleof´ılico dos orbitais de alta energia, espera-se a presenc¸a desses
orbitais sobre os a´tomos C2 e C3, que foi confirmada computacionalmente no n´ıvel de teoria
B3LYP/6-31G(d).7 Em concorda^ncia com a ideia de estabilizac¸a˜o dos intermedia´rios formados
em reac¸o˜es de SEA, experimentalmente e´ observado, atrave´s dos potenciais de reduc¸a˜o, que o
januseno com um anel facial substitu´ıdo por um ca´tion trop´ılio apresenta maior estabilidade do
que o januseno com um anel lateral substitu´ıdo pelo ca´tion e maior estabilidade que o pro´prio
ı´on trop´ılio,5 indicando a capacidade de estabilizac¸a˜o de carga positiva nos ane´is faciais em
relac¸a˜o aos ane´is laterais e a arenos comuns.5
Esse tipo de estrutura formada entre os ane´is faciais, em formato de cavidade, e´ observada
em outras mole´culas semelhantes, como os estilbenos, helicenos e ciclofanos.9–12 A habili-
dade do januseno em estabilizar ca´tions nos ane´is faciais torna-os interessantes para estudar
interac¸o˜es ca´tions-𝜋 13 dentro da cavidade formada pelos ane´is faciais. A interac¸a˜o ca´tion-𝜋 e´
formada entre um ca´tion e um sistema 𝜋, sendo classificada como na˜o-covalente assim como a
ligac¸a˜o de hidroge^nio e interac¸o˜es 𝜋-stacking.13,14 Interac¸o˜es ca´tion-𝜋 sa˜o muito importantes
dentro da qu´ımica supramolecular, da biologia e da engenharia de materiais,14 desempenhando
papel fundamental no reconhecimento molecular de sistemas ”Host-Guest”,15 na conformac¸a˜o
de macromole´culas16 e na formac¸a˜o de sistemas perio´dicos.15,17 Complexos organometa´licos
formados por interac¸o˜es entre ca´tions meta´licos e sistemas 𝜋 sa˜o usados nas mais variadas
a´reas, alguns presentam atividade catal´ıtica, outros sa˜o comumente usados em tratamento de
ca^nceres.18–20
Apesar do interesse nas interac¸o˜es ca´tion-𝜋, interac¸o˜es desse tipo nunca foram estudadas
em mole´culas de janusenos. Em um estudo com complexos de ı´ons de prata com o estilbeno,
uma estrutura 𝜋, e derivados substitu´ıdos de estilbenos, na˜o foi observado grande prefere^ncia
entre coordenac¸o˜es de hapticidade 𝜂2, 𝜂1 e h´ıbridos intermedia´rios a 𝜂2 e 𝜂1. Em traba-
lhos recentes sobre as interac¸o˜es entre diversos ca´tions meta´licos e o [2.2.2]paraciclofano,21
uma estrutura 𝜋 tipo cripta, foi observado grande importa^ncia da natureza dos orbitais 𝜋 do
[2.2.2]paraciclofano e dos orbitais dos ı´ons meta´licos utilizados, gerando interac¸o˜es espec´ıficas
com cada ı´on, estas apresentaram contribuic¸o˜es orbitais estabilizantes.9,21
Nesse estudo foi investigado computacionalmente os efeitos eletro^nicos dos substituintes
do januseno em sua coordenac¸a˜o com o ı´on Ag+. O conhecimento sobre o ligante januseno
e de seus derivados pode ser estendido a mole´culas estruturalmente semelhantes e permite
modular propriedades desejadas na obtenc¸a˜o de complexos de interesse para as mais variadas
func¸o˜es.22
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2.1 Interac¸a˜o Ca´tion-𝜋
De modo geral, as interac¸o˜es ca´tion-𝜋 sa˜o interac¸o˜es formadas entre um ca´tion, meta´lico ou
orga^nico, e um sistema 𝜋, e que pode ser uma mole´cula orga^nica com ligac¸o˜es do tipo 𝜋 entre
carbonos, podendo ser c´ıclica, ac´ıclica ou aroma´tica.14 A interac¸a˜o ca´tion-𝜋 desempenha papel
fundamental no reconhecimento molecular, em sistemas Host-Guest,15 na conformac¸a˜o de en-
zimas, prote´ınas, polipept´ıdeos e a´cidos nucleicos.16 Tambe´m esta˜o presentes na estabilizac¸a˜o
de alguns sistemas perio´dicos e polime´ricos.15,17
A primeira avaliac¸a˜o quantitativa dessa interac¸a˜o ocorreu em 1981 por Kebarle e cola-
boradores, que observaram, atrave´s do uso de ca^mara de reac¸a˜o com fonte de ı´ons, uma
prefere^ncia do ı´on K+ em interagir com o benzeno em fase gasosa em relac¸a˜o a mole´cula
de a´gua em fase gasosa.23 Va´rias te´cnicas experimentais foram e sa˜o usadas para estudar
interac¸o˜es ca´tion-𝜋, como espectroscopia infravermelha de predissociac¸a˜o, espectrometria de
massa e espectroscopia nos comprimento de onda ultravioleta pro´ximo e no vis´ıvel.14,24
Posteriormente Hunter e Sanders criaram o modelo eletrosta´tico para explicar alguns efeitos
observados nas interac¸o˜es ca´tion-𝜋, incluindo o efeito dos ligantes do sistema 𝜋 e a natureza do
ca´tion.23,24 O modelo eletrosta´tico parte da considerac¸a˜o que a interac¸a˜o ca´tion-𝜋 e´ 100% pro-
veniente de interac¸o˜es eletrosta´ticas, portanto estabilizac¸o˜es devido transfere^ncias de carga e
polarizac¸o˜es como ı´on-dipolo induzido sa˜o desprezadas.24 Dentro da componente eletrosta´tica
esta˜o as interac¸o˜es ı´on-quadrupolo e normalmente em menor magnitude as interac¸o˜es ı´on-
dipolo.14 Dessa maneira um mapa de energia potencial da superf´ıcie do sistema 𝜋 e do ca´tion
bastariam para prever a estabilizac¸a˜o de todas as interac¸o˜es entre eles.14 Obviamente sabe-se
que as componentes de polarizac¸a˜o e de transfere^ncia de carga na˜o podem ser desprezadas,
pore´m o modelo eletrosta´tico continua u´til e explica grande parte das interac¸o˜es de grupos 𝜋
aroma´ticos com ca´tions de metais alcalinos, alcalinos terrosos e ca´tions orga^nicos.14 Metais
de transic¸a˜o apresentam interac¸o˜es semelhantes, pore´m sa˜o observadas maiores interac¸o˜es co-
valentes devido a presenc¸a de orbitais d dos metais.25 Entretanto as interac¸o˜es ca´tion-𝜋 com
ı´ons de metais de transic¸a˜o com os orbitais d preenchidos podem facilmente ser tratadas como
interac¸o˜es ca´tion-𝜋.9,21
Dentro das componentes da interac¸a˜o ca´tion-𝜋, a mais estabilizante e´ normalmente a
interac¸a˜o eletrosta´tica ı´on-quadrupolo.23,24 O momento de quadrupolo e´ descrito matemati-
camente como um tensor, pore´m no estudo de interac¸o˜es ca´tion-𝜋 interessa apenas a com-
ponente do tensor na direc¸a˜o perpendicular ao plano das ligac¸o˜es 𝜋, chamada Q𝑧𝑧, pois e´ a
direc¸a˜o da nuvem 𝜋. Por exemplo, a mole´cula de benzeno (figura 2) com a origem localizada
no centroide do anel e direc¸a˜o z perpendicular ao plano do anel, apresenta sobre a reta per-
pendicular ao plano do anel o potencial V(z) dado pela equac¸a˜o 1, onde 𝜖0 e´ a permissividade
9ele´trica do va´cuo.
𝑉 (𝑧) = 18𝜋𝜖0
𝑄𝑧𝑧
|𝑧|3 (1)
E´ facilmente visualizado que nas interac¸o˜es ca´tion-𝜋 eletrosta´ticas sa˜o mais esta´veis com
sistemas 𝜋 que apresentem menores o valor de Q𝑧𝑧. Q𝑧𝑧 e´ definida matematicamente pela
equac¸a˜o 1, onde 𝜌 e´ a densidade de carga.
𝑄𝑧𝑧 = 2
∫︁∫︁∫︁
𝜌𝑧2𝑑𝑥𝑑𝑦𝑑𝑧 −
∫︁∫︁∫︁
𝜌(𝑥2 + 𝑦2)𝑑𝑥𝑑𝑦𝑑𝑧 (2)
Observa-se que a primeira integral do lado direito da equac¸a˜o 1 na˜o integra a densidade de
carga do plano xy (z=0), apenas a densidade eletro^nica dos orbitais na direc¸a˜o z, em especial
os orbitais 𝑝𝑧 dos carbonos, por isso seu valor e´ sempre negativo. A segunda integral da
equac¸a˜o 2 integra os dipolos, aproximando as cargas dos a´tomos como pontuais e pode-se
discretizar o problema como pontos de carga negativa sobre os a´tomos de carbono e de carga
oposta nos hidroge^nios. Nesse caso a segunda integral da equac¸a˜o 2 se resume a` somas das
cargas dos a´tomos multiplicadas pelo quadrado de suas dista^ncias ate´ a origem. A soma tem
resultado positivo quando os dipolos apontam para o centro do anel, como no benzeno, enta˜o
o segundo termo da equac¸a˜o 2 gera uma contribuic¸a˜o negativa para Q𝑧𝑧.
Figura 2: Esquema da para visualizac¸a˜o dos termos da componente Q𝑧𝑧 do tensor momento
de quadrupolo, onde 𝛿+ e 𝛿− significa carga parcial negativa e positiva.
A componente na˜o-eletrosta´tica da interac¸a˜o ı´on-dipolo induzido se forma pela aproximac¸a˜o
entre o ca´tion e o sistema 𝜋, normalmente correlacionada com a transfere^ncia de carga.14,26
Com a aproximac¸a˜o entre o ca´tion e o sistema 𝜋, a densidade eletro^nica dos orbitais 𝜋 se
desloca de um lado do plano do sistema 𝜋 para o outro, de modo a induzir densidade para o
lado do ca´tion e diminuindo a densidade eletro^nica do lado oposto. Tem-se um orbital 𝜋 pola-
rizado e a formac¸a˜o do dipolo induzido na mole´cula (Figura 3). Em compostos aroma´ticos, os
orbitais 𝜋 ficam mais polarizados, induzindo mais carga ao metal, devido maior deslocalizac¸a˜o
eletro^nica.26
Segundo Mahadevi et al.27 os fatores que podem afetar a magnitude da interac¸a˜o ca´tion-𝜋
sa˜o: (a) o tamanho de sistema 𝜋, (b) os substituintes do sistema 𝜋, (c) a cooperatividade
entre as ligac¸o˜es de hidroge^nio e as interac¸o˜es 𝜋-stacking, (d) a solvatac¸a˜o e (e) a natureza
do ca´tion.
O tamanho do sistema 𝜋 causa efeito principalmente sobre as interac¸o˜es ca´tion-𝜋 na
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Figura 3: Esquema da polarizac¸a˜o do orbital 𝜋 do benzeno por ca´tions.
componente de ı´on dipolo induzido. Com um aumento do sistema 𝜋 tem-se um aumento na
deslocalizac¸a˜o eletro^nica e da polarizabilidade, dessa maneira mais densidade eletro^nica pode
ser induzida para perto do ca´tion.26 Obviamente na˜o e´ poss´ıvel simplesmente aumentar o
tamanho do sistema 𝜋 sem prover outro efeito simultaneamente, como mudar os substituintes
do sistema 𝜋.
O efeito do substituinte do sistema 𝜋 afeta as interac¸o˜es ca´tion-𝜋 principalmente nas
componentes eletrosta´ticas.24,28 Os carbonos do sistema 𝜋 podem se ligar a substituintes reti-
radores de ele´trons ou doadores de ele´trons, formando carbonos com cargas parciais positivas
ou negativas respectivamente.26 No benzeno os dipolos que apontam na direc¸a˜o dos carbonos,
por isso, ambas as integrais da equac¸a˜o 2 sa˜o negativas, a componente Q𝑍𝑍 do quadrupolo
apresenta valor negativo, e a mole´cula forma interac¸o˜es ca´tion-quadrupolo estabilizantes.
No hexafluorobenzeno os dipolos das ligac¸o˜es entre carbono e flu´or apontam na direc¸a˜o
dos a´tomos de flu´or, isso leva a segunda integral do lado direito da equac¸a˜o 2 a apresentar
valores positivos. Nesse caso, a magnitude da segunda integral e´ maior que a magnitude da
primeira integral, levando a componente Q𝑍𝑍 a apresentar valor positivo e a mole´cula a formar
interac¸o˜es ca´tion-quadrupolo desestabilizantes.28 Claramente observa-se pelas equac¸o˜es que a
magnitude da interac¸a˜o ı´on quadrupolo depende da magnitude dos dipolos das ligac¸o˜es com
os substituintes do sistema aroma´tico, formando interac¸o˜es estabilizantes ou desestabilizante
dependendo da direc¸a˜o do dipolo.14
A natureza do ca´tion e´ relevante na natureza da interac¸a˜o ca´tion-𝜋.14,29 Basicamente tem-
se dois tipos de ca´tions, os meta´licos (𝐿𝑖+ e 𝐴𝑔+) e na˜o meta´licos (𝑁(𝐶𝐻3)+4 e 𝑁𝐻+4 ).29
Normalmente as interac¸o˜es ca´tions-𝜋 com ca´tions meta´licos apresentam natureza com maior
contribuic¸a˜o eletrosta´tica,9,25 enquanto os ca´tions orga^nicos formam interac¸o˜es com natureza
em termos na˜o eletrosta´tica, normalmente devido efeitos de polarizac¸a˜o do ca´tion. Tambe´m foi
observado que ca´tions orga^nicos interagem mais fracamente devido sua estrutura, normalmente
mais volumosa que os ca´tions meta´licos, afastando a carga do ca´tion do sistema 𝜋.14 Estudos
realizados por Reddy et al.29 sobre a natureza dos ca´tions na interac¸a˜o ca´tion-𝜋 revelou que as
energia de interac¸a˜o entre Ag+ e os sistemas 𝜋 sa˜o semelhantes as energias de interac¸a˜o do Li+
com os sistemas estudados, mas apresentaram maior variac¸a˜o dependendo do sistema 𝜋. Esse
estudo tambe´m mostra as energias das interac¸o˜es de outros ca´tion orga^nicos e meta´licos com
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sistemas 𝜋, indicando que quanto mais duros maior e´ a estabilizac¸a˜o da interac¸a˜o ca´tion-𝜋.
Efeitos de cooperatividade entre interac¸o˜es ca´tion-𝜋 e interac¸o˜es 𝜋-stacking tambe´m sa˜o
observados.30 Na cooperatividade, a energia de estabilizac¸a˜o dos complexos que apresentam
va´rias interac¸o˜es e´ maior que a soma das estabilizac¸o˜es das interac¸o˜es do complexo separadas,
enquanto que na anti-cooperatividade tem-se o oposto.30 Por exemplo, Vijay e colabora-
dores30 estudaram complexos terna´rios do tipo M-𝜋-𝜋 (no qual M e´ um ca´tion alcalino),
observa-se nesses complexos duas interac¸o˜es, uma interac¸a˜o ca´tion-𝜋 (M-𝜋) e uma interac¸a˜o
𝜋-stacking (𝜋-𝜋). Nos complexos terna´rios estudados por Vijay (figura 4) foi observado que,
dependendo da conformac¸a˜o da interac¸a˜o ca´tion-𝜋, as interac¸o˜es ca´tion-𝜋 e 𝜋-stacking nos
complexos terna´rios sa˜o entre 2 e 5 kcal.mol−1 mais esta´veis que as interac¸o˜es individuais.30
As conformac¸o˜es dos sistemas 𝜋 interagentes sandu´ıche e paralelo deslocado sa˜o cooperativas
com as interac¸o˜es ca´tion-𝜋, enquanto a conformac¸a˜o formato T dos sistemas 𝜋 interagentes da
interac¸a˜o 𝜋-stacking e´ anti-cooperativa com a interac¸a˜o ca´tion 𝜋.30 Nos complexos terna´rios
(figura 4) com interac¸a˜o 𝜋-stacking na conformac¸a˜o de formato T um hidroge^nio do anel II,
com carga parcial positiva, compete com ca´tion da interac¸a˜o ca´tion-𝜋, pela polarizac¸a˜o dos
ele´trons do anel I, enquanto que nas conformac¸o˜es sandu´ıche e paralelo deslocado a interac¸a˜o
𝜋-stacking, estabilizam os efeitos de polarizac¸a˜o do anel I provocados pela interac¸a˜o ca´tion-𝜋
atrave´s da polarizac¸a˜o do anel II.30
Figura 4: Conformac¸o˜es de complexos terna´rios estudados por Vijay e colaboradores.30
Interac¸o˜es ca´tion-𝜋 em soluc¸a˜o tambe´m sa˜o afetadas pelo solvente.27 De modo geral, os
solventes polares e os solventes que possam atuar como base de Lewis, solvatam e estabilizam
melhor o ca´tion do que o complexo do ca´tion com o sistema 𝜋. Pode-se observar a magnitude
da coordenac¸a˜o atrave´s da constante de associac¸a˜o K𝑎𝑠𝑠, onde e´ evidenciado a relac¸a˜o de
competic¸a˜o entre a solvatac¸a˜o e complexac¸a˜o.27,31 Resultados experimentais apresentam K𝑎𝑠𝑠
em solvente orga^nico para complexos de Ag+ com o p(3-oxipentanil)calix[4]areno, uma sistema
𝜋 tipo cavidade, igual a 106,0, o complexo ana´logo com o ı´on K+ apresenta K𝑎𝑠𝑠 igual 105,5,
enquanto os complexos ana´logos com os ca´tions Na+ e Li+ apresentam K𝑎𝑠𝑠 menor que 1,
indicando que complexos de prata sa˜o muito mais esta´veis que complexos ana´logos de ca´tions
alcalinos.32 Tambe´m foi observado que o complexo a1 (Figura 5), de Ag+ com o estilbeno,
apresenta K𝑎𝑠𝑠 igual a 103,6. Estruturalmente o estilbeno e´ um sistema 𝜋 com formato de
cavidade, parecido com o januseno, indicando que complexos de januseno com prata devem
apresentar K𝑎𝑠𝑠 de magnitude semelhante.33
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a1
O ligante e´ um derivado de estilbeno.12
Figura 5: Complexo a1 de Ag+ com o ligante (Z)2,2,5,5-tetrametil-3,4-difenil-3-exeno.33
.
2.2 Coordenac¸a˜o de Ag+ com sistemas aroma´ticos
A caracter´ıstica mais marcante de complexos de prata com olefinas aroma´ticas sa˜o as
coordenac¸o˜es o 𝜂2, 𝜂1 e coordenac¸o˜es intermedia´rias, tambe´m conhecidas como coordenac¸o˜es
h´ıbridas12,15 que geometricamente sa˜o coordenac¸o˜es 𝜂2 onde o ı´on de prata esta deslocado na
direc¸a˜o de uma coordenac¸a˜o 𝜂1. Apesar de complexos de ı´ons de prata com olefinas aroma´ticas
na˜o apresentarem uma prefere^ncia entre as hapticidades 𝜂1, 𝜂2 e h´ıbrida, na˜o sa˜o observados
complexos com outras hapticidades, como por exemplo 𝜂4 e 𝜂6.
A coordenac¸a˜o do januseno nunca foi estudada, entretanto, observa-se na literatura
coordenac¸o˜es do ı´on Ag+ com sistemas 𝜋 de mole´culas semelhantes ao januseno.33,34 Mole´culas
semelhantes ao januseno devem formar coordenac¸o˜es com ı´ons Ag+ e apresentar cavidades
aroma´ticas. Entre as mole´culas semelhantes esta˜o, estilbenos, ciclofanos e helicenos.10,11,32–34
Outros compostos parecidos foram estudados por Munakata et al.15 Esses compostos apresen-
taram tende^ncia a formar pol´ımeros com fortes interac¸o˜es ca´tion-𝜋 com Ag+ em coordenac¸o˜es
𝜂2 e interac¸o˜es 𝜋-stacking intermoleculares.15 Alguns dos pol´ımeros apresentam propriedades
de semicondutores.15
Gano e colaboradores assim como Lindeman e colaboradores estudaram experimentalmente
o complexo a1, onde o ligante e´ um estilbeno, assim como complexos de ı´ons de prata com
ligantes derivados substitu´ıdos de estilbenos.12,33 Foi observado que os ane´is benze^nicos na˜o
ficam perfeitamente eclipsados no estado de so´lido cristalino,33 resultado de uma coordenac¸a˜o
do tipo 𝜂2:𝜂1 com os ane´is da cavidade aroma´tica. Atrave´s da te´cnica de difrac¸a˜o de raios-
X, observou-se que entre os carbonos das coordenac¸o˜es do estilbeno a1 e o a´tomo de prata
na coordenac¸a˜o do tipo 𝜂2, as dista^ncias entre Ag−C1 e Ag−C3 sa˜o de 2,579 A˚ e 2,583 A˚
respectivamente, enquanto na coordenac¸a˜o do tipo 𝜂1 a dista^ncia entre Ag−C2 e´ de 2,510 A˚
(Figura 5). Os complexos com ligantes derivados do estilbeno apresentaram coordenac¸o˜es 𝜂2,
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𝜂1 e h´ıbridas, e na˜o foram observadas correlac¸o˜es entre a substituic¸a˜o e a hapticidade.
Caramori e colaboradores9 estudaram os complexos formados entre o [2.2.2]paraciclo-
fano (a2, figura 6) com os ca´tions Ag+ e Sn+2. Foram observados para esses complexos
coordenac¸o˜es do tipo 𝜂2:𝜂2:𝜂2 com o ca´tion de Ag+ 1.3 A˚ acima do centro de massa do
ligante. As dista^ncias entre Ag+ e os carbonos com que se coordena foram medidos por
difrac¸a˜o de raios-X e calculados no n´ıvel de teoria BP86-D3BJ, foram obtidas as dista^ncias
2,588 A˚ e 2,599 A˚, respectivamente.9,34 Esse pequeno erro revela a qualidade do n´ıvel de teoria
BP86-D3BJ, que e´ o mesmo utilizado neste trabalho e sera´ apresentado na sec¸a˜o de Metodo-
logia. Ana´lises de decomposic¸a˜o de energia empregando o esquema EDA-NOCV indicam que
a natureza da estabilizac¸a˜o do complexo [Ag([2.2.2]paraciclofano)]+ e´ 55,8% orbital e 44,2%
eletrosta´tica,9 enquanto as interac¸o˜es orbitais de maior estabilizac¸a˜o se devem a interac¸a˜o
entre o orbital HOMO-1, do tipo 𝜋 do [2.2.2]paraciclofano, com a combinac¸a˜o dos orbitais 5s
e 4d do ı´on Ag+, que possui energia energia pro´xima e simetria adequada para a coordenac¸a˜o
tipo 𝜂2:𝜂2:𝜂2.
a2
Figura 6: Complexo a2 de Ag+ com o ligante [2,2,2]paraciclofano.9
Makrl´ık e colaboradores estudaram os complexos de Ag+ com o [6]heliceno e o [7]heli-
ceno, complexos a3 e a4,10,11 respectivamente (Figura 7), ambos os sistemas 𝜋 apresentam
uma cavidade aroma´tica no s´ıtio de coordenac¸a˜o.10,11 Foi novamente observada a prefere^ncia
desse metal por formar coordenac¸o˜es 𝜂2, 𝜂1 e intermedia´rias. No complexo com [6]heliceno
a coordenac¸a˜o ocorre entre os carbonos C1, C2, C3 e C4 (Figura 7), as dista^ncias entre o
a´tomo de prata e os carbonos da coordenac¸a˜o, medidas atrave´s de difrac¸a˜o de raios-X, foram
2,50, 2,53, 2,43 e 2,56 A˚, respectivamente.10 Na coordenac¸a˜o com o [7]heliceno observa-se
a coordenac¸a˜o da ı´on de prata do tipo 𝜂2 com um anel aroma´tico, carbonos C1 e C2, e uma
coordenac¸a˜o intermedia´ria entre 𝜂2 e 𝜂1 com o outro ane´l aroma´tico, carbonos C3, C4, (Figura
7). As dista^ncias entre o ı´on Ag+ e os carbonos e C1, C2, C3 e C4 respectivamente foram
2,48 A˚ , 2,49 A˚ , 2,44 A˚ e 2,86 A˚.10
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a3 a4
Figura 7: Complexos a311 e a410 de Ag+ com os ligantes [6]heliceno e [7]heliceno, respecti-
vamente.
.
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3 Objetivos
3.1 Objetivo Geral
Este trabalho tem por objetivo investigar a natureza das interac¸o˜es ca´tion-𝜋 presentes em
complexos [Ag(januseno)]+ e como diferentes substituintes nos ane´is faciais e laterais afetam
essa interac¸a˜o. Um u´nico tipo de substituinte sera´ empregado por estrutura substitu´ıda.
Os substituintes sa˜o F, Cl, CN, NH2, CH3 e OCH3. As substituic¸o˜es foram empregadas de
tre^s maneiras: nos ane´is faciais (substituic¸a˜o F, nos carbonos C1 ate´ C4); nos ane´is laterais
(substituic¸a˜o L, nos carbonos C5 ate´ C8); e nos ane´is faciais e laterais simultaneamente
(substituic¸a˜o FL, nos carbonos C1 ate´ C8) (Figura 8).
Substituic¸a˜o F. Substituic¸a˜o L. Substituic¸a˜o FL.
Figura 8: Representac¸a˜o das substituic¸o˜es empregadas nos janusenos, onde y representa os
substituintes (y = F, Cl, CN, CH3, NH2 e OCH3). As imagens de todos os janusenos com a
numerac¸a˜o empregada esta˜o na Figuras 28 e 29, em anexo.
3.2 Objetivos Espec´ıficos
∙ Encontrar posic¸o˜es de m´ınimos globais de energia para as coordenac¸o˜es de todos os
compostos estudados.
∙ Encontrar o tipo de interac¸a˜o e os orbitais presentes nas interac¸o˜es dos compostos.
∙ Analisar a variac¸a˜o da magnitude e das componentes da decomposic¸a˜o de energia para
os compostos e relaciona´-las com mudanc¸a nos orbitais interagentes.
∙ Avaliar as diferenc¸as das interac¸o˜es 𝜋-𝜋 dos compostos substitu´ıdos, com e sem a
presenc¸a de prata.
∙ Verificar a competic¸a˜o interac¸a˜o ca´tion-𝜋 versus interac¸a˜o 𝜋-stacking.
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4 Metodologia
4.1 Me´todos Computacionais
Em todos os ca´lculos desse trabalho foram feitos atrave´s da teoria do funcional da densidade
(DFT).35,36 Foram empregando em todos os ca´lculos os funcionais de Becke, para a troca, e de
Perdew para a correlac¸a˜o, ambos metodologia no n´ıvel teo´rico GGA.37,38 Tambe´m utilizou-se
para a dispersa˜o o funcional semi-emp´ırico de Grimme com e sem damping Becke-Johnson,
D3 e D3BJ respectivamente.39,40 Os funcionais de dispersa˜o sa˜o correc¸o˜es nas interac¸o˜es de
longa dista^ncia entre dois a´tomos, pela metodologia do funcional de Grimme sa˜o adicionados
no hamiltoniano termos que dependem da dista^ncia internuclear de pares de a´tomos e de
para^metros emp´ıricos otimizados para as interac¸o˜es desse a´tomos.
O Hamiltoniano fundamental para sistemas relativ´ısticos de Dirac-Breit41 foi aproximado
de duas maneiras, de acordo com a necessidade do ca´lculo e desempenho da correc¸a˜o. Nos
ca´lculos de otimizac¸a˜o da geometria, propriedades ele´tricas e ana´lise de decomposic¸a˜o de
energia utilizou-se a aproximac¸a˜o linear de ordem zero (ZORA) e para o restante dos ca´lculos
aplicou-se os potenciais efetivos de caroc¸o (ECP).42 A aproximac¸a˜o ZORA e´ feita via te-
oria de perturbac¸a˜o, onde e´ adicionado um termo de correc¸a˜o no hamiltoniano, corrigindo
principalmente as estabilizac¸o˜es decorrentes de contrac¸o˜es nos orbitais e consequentemente
a geometria e energia da mole´cula. A aproximac¸a˜o ECP e´ feita retirando parte dos ele´trons
do caroc¸o e dos pro´tons e e´ adicionado um potencial fixo parametrizado para um sistema
relativ´ıstico, corrigindo principalmente a contrac¸a˜o dos orbitais.41
O n´ıvel de teoria escolhido para realizar esse estudo ja´ foi reportado na literatura em
estudos de complexos semelhantes, como os complexos de [2.2.2]paraciclofano com Ag+, e
apresentou boa correlac¸a˜o teo´rico experimental. As estruturas dos complexos otimizadas no
va´cuo apresentaram 2,599 A˚ de dista^ncia entre o ı´on de prata e os carbonos coordenados ao
ı´on, enquanto observa-se experimentalmente, no estado cristalino, para as mesmas dista^ncias
o comprimentos de 2,588 A˚. A diferenc¸a muito pequena, 0,011 A˚, indica que o n´ıvel de teoria
e´ adequado para o sistema.
Foram utilizadas dois tipos de func¸a˜o de base. A func¸a˜o de base TZ2P+ foi empregada
nas ana´lise de decomposic¸a˜o de energia, e a func¸a˜o de base def2-TZVP nos demais ca´lculos
e ana´lises.43,44 Ambas as func¸o˜es de base apresentam vale^ncia triplo-𝜁 e caroc¸o single-𝜁.
A func¸a˜o de base def2-TZVP utiliza gaussianas na descric¸a˜o radial dos orbitais ato^micos,
enquanto a func¸a˜o de base TZ2P+ utiliza func¸o˜es do tipo Slater na descric¸a˜o radial dos
orbitais ato^micos. Ambas as func¸o˜es de base apresentam func¸o˜es de polarizac¸a˜o, que sa˜o
adicionadas a` base para conferir mais flexibilidade na descric¸a˜o angular da func¸a˜o de onda.
Nos ca´lculos empregando a aproximac¸a˜o ZORA foram utilizadas as bases recontra´ıdas ana´logas
as descritas anteriormente.
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4.2 Metodologia das Ana´lises
4.2.1 Otimizac¸a˜o de Geometrias
Devido a principal interac¸a˜o entre os fragmentos Ag+ e januseno ser uma interac¸a˜o cation-
𝜋, pelo modelo eletrosta´tico espera-se maior energia de coordenac¸a˜o quando o ca´tion se
encontra na posic¸a˜o de menor energia potencial do januseno.24 Entretanto, a interac¸a˜o entre
os fragmentos do sistema e´ eletrodina^mica, onde o potencial eletrosta´tico dos fragmentos
isolados na˜o e´ claramente decisivo. Portanto, e´ necessa´rio encontrar os s´ıtios de coordenac¸a˜o
atrave´s de ca´lculos de otimizac¸o˜es de geometria, que garantam uma estrutura em um ponto
de m´ınimo local de energia num sistema eletrodina^mico. Para a otimizac¸a˜o das geometrias
dos complexos, de maneira metodolo´gica e reprodut´ıvel, partiu-se de estruturas onde os ı´ons
de prata se encontram em pontos de baixa energia potencial eletrosta´tica dos janusenos,
denominados pontos iniciais.
Analisando o potencial eletrosta´tico do januseno na˜o substitu´ıdo (Figura 9), que apresenta
em vermelho potencial negativo e em azul potencial positivo, distingui-se o potencial negativo
em tre^s regio˜es simetricamente distintas. Sa˜o elas no centro da cavidade formada entre os ane´is
faciais, entre os ane´is laterais e faciais e abaixo dos ane´is faciais. Atrave´s das isosuperf´ıcies de
potencial eletrosta´tico (Figura 9a-c), pode-se observar que os menores potenciais eletrosta´ticos
se encontram no centro da cavidade, seguido da regia˜o entre os ane´is faciais e laterais e
posteriormente pela regia˜o abaixo dos ane´is laterais. Fez-se um esquema de pontos iniciais
em regio˜es de baixa energia potencial, que receberam nomes de letras gregas (Figura 10).
Adicionou-se um ı´on de prata a cada um dos oito pontos iniciais para cada derivado de
januseno para gerar oito estruturas a serem otimizadas. Nas posic¸o˜es iniciais 𝜒, 𝛿, 𝜀, 𝜑, 𝛾
e 𝜅 os ı´ons esta˜o posicionados 2 A˚ acima ou abaixo dos centroides dos ane´is, enquanto nas
posic¸o˜es 𝛼 e 𝛽 o ı´on de prata partido do centroide dos ane´is faciais e dos quatro carbonos C2,
C2’, C3 e C3’, respectivamente.
(a) (b) (c)
Figura 9: Isosuperf´ıcies de potencial eletrosta´tico calculada no programa ADFview.45 Isosu-
perf´ıcies de potencial igual a 0,063 u.a., 0,043 u.a., 0,035 u.a. expresso em (a), (b) e (c),
respectivamente. Potenciais positivos e negativos em azul e vermelho, respectivamente.
As otimizac¸o˜es foram realizadas sem restric¸o˜es no n´ıvel de teoria BP86/D3BJ(def2-TZVP)ZORA
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utilizando o software ORCA (versa˜o 3.0.2),46 foram confirmadas como estruturas em m´ınimos
energe´ticos pela ause^ncia de autovalores imagina´rios na matriz hessiana.
Figura 10: Posic¸o˜es iniciais para as otimizac¸o˜es, exemplificado no januseno 2.
4.2.2 Ana´lise dos Momentos de Quadrupolo
Observa-se que janusenos substitu´ıdos apresentam ane´is cuja substituic¸a˜o e´ ana´loga de uma
mole´cula de benzeno com quatro substituic¸o˜es nos carbonos C1-C4, com o objetivo de analisar
o anel isoladamente foram empregadas ana´lises do momento de quadrupolo das mole´culas de
benzenos da Figura 11 no n´ıvel de teoria BP86/D3BJ(TZ2P+)/ZORA utilizando o software
Amsterdam Density Functional(ADF)(versa˜o 2016).45 A magnitude do tensor momento de
quadrupolo na direc¸a˜o perpendicular ao plano do anel, Q𝑧𝑧, se relaciona com a magnitude
interac¸o˜es 𝜋-stacking24 e com interac¸a˜o ca´tion-𝜋,47 ambas interac¸o˜es esperadas nas mole´culas
desse estudo.
Figura 11: Ane´il benze^nico com quatro substituic¸o˜es do estudo de momento de quadrupolo,
onde y = H, F, Cl, CN, CH3, OCH3 e NH2. As figuras dessas mole´culas, com sua numerac¸a˜o,
esta˜o na Figura 30, em anexo.
4.2.3 Ana´lise de Orbitais Naturais de Ligac¸a˜o
Os NBOs sa˜o orbitais que descrevam a estrutura eletro^nica das mole´culas como estruturas
de Lewis, pore´m, considerando a possibilidade de hipervale^ncia, sa˜o classificados como orbitais
de caroc¸o, pares isolados, ligantes e de alta energia.48 Esses orbitais sa˜o obtidos por uma se´rie
de transformac¸o˜es unita´rias que parte da matriz de densidade reduzida de um ele´tron, e por
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isso podem ser obtidos atrave´s de ca´lculos utilizando DFT e teoria dos orbitais moleculares.49
Os orbitais de ligac¸a˜o sa˜o formados de modo a maximizar a ocupac¸a˜o 𝑖 (0 < 𝑖 < 2) entre pares
de a´tomos, e por isso apenas alguns orbitais apresentam ocupac¸a˜o realmente relevante.48,49
A ana´lise de NBO utiliza teoria da perturbac¸a˜o nos orbitais naturais de ligac¸a˜o, encontrando
a energia de estabilizac¸a˜o de segunda ordem (EESO).48 As EESO indicam quantitativamente
interac¸o˜es do tipo doador-aceitador, de interac¸o˜es entre orbitais ocupados e orbitais vazios.
Por exemplo, a interac¸a˜o de um orbital ocupado 𝜋 do januseno com o orbital desocupado 5s
da prata, e retro-doac¸o˜es como doac¸a˜o de ele´trons de orbitais 4d da prata para orbitais 𝜋*
vazios do januseno.
Na ana´lise de NBO de complexos onde os ligantes apresentam coordenac¸a˜o 𝜂 com metais,
o que e´ esperado para o januseno, seriam observados interac¸o˜es envolvendo orbitais 𝜋 do
januseno doando para orbital vazio do ı´on de prata, o que caracterizaria a coordenac¸a˜o do
tipo 𝜂.48 Essa te´cnica ainda possibilita inferir sobre a magnitude de cada componente da
coordenac¸a˜o Ag-𝜋, como doac¸o˜es e retro-doac¸o˜es, observado quantitativamente a composic¸a˜o
dos orbitais NBOs interagentes, em func¸a˜o dos orbitais ato^micos. Nesse trabalho foram feitas
ana´lises de NBO (versa˜o 5.9), conforme implementado no software GAMESS(versa˜o 2013).50
4.2.4 Ana´lise de Decomposic¸a˜o de Energia
A analise de decomposic¸a˜o de energia (EDA) decompo˜e a energia de ligac¸a˜o entre frag-
mentos interagentes que compo˜em uma macromole´cula. A energia de ligac¸a˜o e´ a diferenc¸a
da energia da macromole´cula e a soma da energias dos fragmentos separados, com todas
as mole´culas em suas geometrias de estados fundamentais. Atrave´s das metodologias de
decomposic¸a˜o de energia a energia de ligac¸a˜o pode ser decomposta em termos que sa˜o facil-
mente relacionados com as caracter´ısticas qu´ımicas e natureza das interac¸o˜es dos fragmentos.
Por exemplo, a energia de interac¸a˜o eletrosta´tica, que descreve a estabilizac¸a˜o da interac¸a˜o
de cargas esta´ticas, e energia de dispersa˜o que descreve a estabilizac¸a˜o de interac¸o˜es a longa
dista^ncia.51 Existem va´rias metodologias de decomposic¸a˜o de energia atualmente em uso, que
decompo˜em as interac¸o˜es em diferentes componentes e de maneiras distintas, cada uma com
suas utilidades e custos computacionais, por exemplo: Su-Li-EDA,? GKS-EDA.52
Nesse trabalho foi empregada uma metodologia de EDA que combina a metodologia do
Estado de Transic¸a˜o Estendido (Extended Transition State)(ETS)53 com a teoria dos Or-
bitais Naturais para Vale^ncia Qu´ımica (Natural Orbitals for Chemical Valence)(NOCV),54
ETS-NOCV,55 calculado no n´ıvel de teoria BP86/D3BJ(TZ2P+)/ZORA utilizando o soft-
ware ADF(versa˜o 2016).45 O EDA-ETS-NOCV ou simplesmente EDA-NOCV e´ uma meto-
dologia baseada em DFT e foi escolhida porque descreve muito bem o rearranjo das cargas
(deformac¸a˜o da densidade eletro^nica) gerada na interac¸a˜o dos fragmentos e a energia corres-
pondente a deformac¸a˜o.
As ana´lises EDA foram feitas para os complexos mais esta´veis de cada januseno substitu´ıdo,
que foram os complexos onde o ı´on de prata se coordena no s´ıtio 𝑏 exemplificados na Figura
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12. Os fragmentos empregados foram o januseno gene´rico (JAN) e o ı´on prata (Ag+). A
metodologia do EDA-NOCV considera que os fragmentos inicialmente infinitamente separados,
ao se aproximarem formam o complexo [Ag(JAN)]+, conforme mostra a Figura 12, e descreve
o processo em quatro etapas. Para a explicac¸a˜o da metodologia o sobrescrito 0 em JAN0
significa que a geometria do fragmento esta´ no estado fundamental. A energia de dissociac¸a˜o
do complexac¸a˜o, D𝑒, e´ intuitivamente descrita pela equac¸a˜o 3, e e´ decomposta segundo a
metodologia EDA-NOCV nos termos das equac¸o˜es 5 e 6, onde ΔE𝑖𝑛𝑡 e´ a energia de interac¸a˜o,
ΔE𝑝𝑟𝑒𝑝 e´ a energia de preparac¸a˜o, ΔE𝑒𝑙𝑠𝑡𝑎𝑡 e´ a energia de interac¸a˜o eletrosta´tica, ΔE𝑃𝑎𝑢𝑙𝑖 e´ a
energia de repulsa˜o de Pauli e ΔE𝑜𝑟𝑏 e´ a energia de interac¸a˜o orbital.
Ψ𝐴𝑔+ Ψ𝐽𝐴𝑁0 Ψ0
Figura 12: Esquema da decomposic¸a˜o dos fragmentos analisado pelo me´todo ETS-NOCV
𝐷𝑒 = 𝐸[𝐴𝑔𝐽𝐴𝑁 ]+ − 𝐸𝐴𝑔+ − 𝐸𝐽𝐴𝑁0 (3)
−𝐷𝑒 = Δ𝐸𝑖𝑛𝑡 +Δ𝐸𝑝𝑟𝑒𝑝 (4)
Δ𝐸𝑖𝑛𝑡 = 𝐸[𝐴𝑔𝐽𝐴𝑁 ]+ − 𝐸𝐴𝑔+ − 𝐸𝐽𝐴𝑁 (5)
Δ𝐸𝑖𝑛𝑡 = Δ𝐸𝑝𝑟𝑒𝑝 +Δ𝐸𝑒𝑙𝑠𝑡𝑎𝑡 +Δ𝐸𝑃𝑎𝑢𝑙𝑖 +Δ𝐸𝑜𝑟𝑏 (6)
Na etapa um, a geometria dos fragmentos, ainda infinitamente separados e em sua geo-
metria de estado fundamental, e´ distorcida para a geometria que o fragmento apresentara´ na
macromole´cula, a diferenc¸a de energia dos estados finais e iniciais nesse processo e´ chamada
de energia de preparac¸a˜o, Δ𝐸𝑝𝑟𝑒𝑝. No caso 𝑏-[Ag+JAN] apenas o fragmento JAN0 tem sua
geometria distorcida, enta˜o:
Δ𝐸𝑝𝑟𝑒𝑝 = 𝐸𝐽𝐴𝑁 − 𝐸𝐽𝐴𝑁0 (7)
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Ψ𝐽𝐴𝑁0 Ψ𝐽𝐴𝑁
Figura 13: Distorc¸a˜o da geometria de equil´ıbrio para o geometria do fragmento na macro-
mole´cula, observe que a cavidade se altera levemente, se tornando mais aberta.
A energia de preparac¸a˜o representa a desestabilizac¸a˜o gerada na estrutura de cada frag-
mento devido a formac¸a˜o da macromole´cula. Dentro dessa componente normalmente sa˜o
observadas tensa˜o angular, aumento do impedimento este´rico e no caso desse estudo enfra-
quecimento da interac¸a˜o intramolecular 𝜋-stacking facial.
Na etapa dois, as mole´culas sa˜o aproximadas ate´ a geometria final da macromole´cula, mas
suas densidades eletro^nicas e func¸o˜es de onda dos fragmentos na˜o sa˜o relaxadas, conforme a
Figura 14. Esse processo e´ equivalente a multiplicac¸a˜o das func¸o˜es de onda dos fragmentos,
Ψ𝐽𝐴𝑁Ψ𝐴𝑔+ , que e´ autovetor da soma do Hamiltoniano da macromole´cula. A energia desse
processo, Δ𝐸*0, e´ a diferenc¸a de EΨ𝐽𝐴𝑁Ψ𝐴𝑔+ por E𝐴𝑔+ e E𝐽𝐴𝑁 , que pode ser rescrito como
Δ𝐸*0 = Δ𝐸𝑒𝑙𝑠𝑡𝑎𝑡 +Δ𝐸0𝑋𝐶 (8)
onde Δ𝐸0𝑋𝐶 e´ a diferenc¸a da energia de troca e correlac¸a˜o das densidades eletro^nicas dos frag-
mentos juntos e separados que sera´ usado na pro´xima etapa, enquanto Δ𝐸𝑒𝑙𝑠𝑡𝑎𝑡 corresponde
as energia das interac¸o˜es eletrosta´ticas entre os fragmentos, ou seja, a atrac¸a˜o das densidades
eletro^nicas dos fragmentos pelos nu´cleos dos outros e repulso˜es internucleares entre os frag-
mentos. O produto Ψ𝐽𝐴𝑁Ψ𝐴𝑔+ na˜o e´ normalizado e na˜o satisfaz o princ´ıpio da exclusa˜o de
Pauli pois na˜o e´ antissime´trico em relac¸a˜o a troca de todos os ı´ndices dos ele´trons. Desse
modo o interessante dessa etapa na˜o e´ ΔE*0, mas sim Δ𝐸𝑒𝑙𝑠𝑡𝑎𝑡 e Δ𝐸0𝑋𝐶 individualmente.
Nessa etapa tre^s, o produto Ψ𝐽𝐴𝑁Ψ𝐴𝑔+ e´ anti simetrizado e normalizado, onde a nova
func¸a˜o de onda pode ser expressa por
Ψ[𝐴𝑔𝐽𝐴𝑁 ]+ = 𝑁𝐴{Ψ𝐽𝐴𝑁Ψ𝐴𝑔+} (9)
onde 𝐴 e´ o operador que aplica a ortogonalizac¸a˜o de Lo¨wdin e 𝑁 e´ a constante de
normalizac¸a˜o. A anti-simetrizac¸a˜o feita nessa etapa cria no´dulos nos orbitais, gerando aumento
na energia cine´tica dos ele´trons das ligac¸o˜es formadas e deixando o termo Δ𝐸*𝑃𝑎𝑢𝑙𝑖 sempre
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Ψ𝐴𝑔+ Ψ𝐽𝐴𝑁 Ψ𝐽𝐴𝑁Ψ𝐴𝑔+
Figura 14: Aproximac¸a˜o dos fragmentos deformados, formando a geometria final da super-
mole´cula, sem mudar sua func¸a˜o de onda dos fragmentos deformados.
positivo. A diferenc¸a da energia dos dois estados e´ dada por Δ𝐸*𝑃𝑎𝑢𝑙𝑖 e e´ somado com
Δ𝐸0𝑋𝐶 da etapa anterior resultando em Δ𝐸𝑃𝑎𝑢𝑙𝑖. Δ𝐸𝑃𝑎𝑢𝑙𝑖 representa a energia das interac¸o˜es
intereletro^nicas entre os fragmentos, em relac¸a˜o a func¸a˜o de onda dos fragmentos isolados.
Δ𝐸𝑃𝑎𝑢𝑙𝑖 = Δ𝐸*𝑃𝑎𝑢𝑙𝑖 +Δ𝐸0𝑋𝐶 (10)
Ψ[𝐴𝑔𝐽𝐴𝑁 ]+ Ψ0
Figura 15: Anti-simetrizac¸a˜o e normalizac¸a˜o do produto das func¸o˜es de onda dos fragmentos
distorcidos na supermole´cula.
Etapa 4 - Na ultima etapa e´ computado o termo de energia orbital, Δ𝐸𝑜𝑟𝑏, o entrelac¸amento
dos orbitais moleculares dos fragmentos, assim como polarizac¸o˜es e transfere^ncias de carga.
A estrutura eletro^nica da supermole´cula, Ψ0[𝐴𝑔𝐽𝐴𝑁 ]+ , e´ relaxada e a energia orbital e´ dada por
Δ𝐸𝑜𝑟𝑏 = 𝐸Ψ[𝐴𝑔𝐽𝐴𝑁 ]+ − 𝐸Ψ0[𝐴𝑔𝐽𝐴𝑁 ]+ (11)
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Nesse momento todos os termos da decomposic¸a˜o da energia de interac¸a˜o Δ𝐸𝑖𝑛𝑡 ja´ foram
encontrados, mas a metodologia EDA-NOCV ainda decompo˜e Δ𝐸𝑜𝑟𝑏. Durante o relaxamento
da estrutura eletro^nica da macromole´cula ocorre uma variac¸a˜o da ocupac¸a˜o dos orbitais e por
conseque^ncia observa-se uma variac¸a˜o da densidade eletro^nica. A variac¸a˜o ou deslocamento
da densidade eletro^nica corresponde a
Δ𝜌𝑜𝑟𝑏 = 𝜌− 𝜌0 (12)
onde 𝜌 e´ a densidade eletro^nica de Ψ[𝐴𝑔𝐽𝐴𝑁 ]+ e 𝜌0 e´ a densidade eletro^nica de Ψ0[𝐴𝑔𝐽𝐴𝑁 ]+ .
Δ𝜌𝑜𝑟𝑏 e´ expresso como a soma da deformac¸a˜o da densidade nos spin-orbital dos fragmentos
ortogonalizados { 𝜆𝑖 },
Δ𝜌𝑜𝑟𝑏 =
𝑁∑︁
𝜇
𝑁∑︁
𝜈
Δ𝑃 𝑜𝑟𝑏*𝜇𝜈 𝜆𝑚𝑢 𝜆𝑛𝑢 (13)
onde Δ𝑃 𝑜𝑟𝑏* e´ a matriz de deformac¸a˜o de densidade. A diagonalizac¸a˜o de Δ𝑃 𝑜𝑟𝑏* gera a
matriz de deformac¸a˜o de densidade na base dos NOCVs 𝜓𝑖, prepresentada por Δ𝑃 𝑜𝑟𝑏. Δ𝜌𝑜𝑟𝑏
pode ser expresso como:
Δ𝜌𝑜𝑟𝑏 =
𝑁∑︁
𝑖
Δ𝑃 𝑜𝑟𝑏𝑖 𝜓2𝑖 =
𝑁∑︁
𝑖
𝑣𝑖 𝜓
2
𝑖 (14)
Observa-se que os valores 𝑣𝑖 da diagonal principal de Δ𝑃 𝑜𝑟𝑏 sa˜o as carga envolvidas na trans-
fere^ncia do NOCV 𝜓𝑖 e que da peso e sinal a cada 𝜓2 na formac¸a˜o de Δ𝜌𝑜𝑟𝑏. Observa-se que
a matriz Δ𝑃 𝑜𝑟𝑏 e´ sem trac¸o, indicando que a quantidade de carga do sistema se mante^m, de
modo que pra cada 𝑣𝑛 exite um 𝑣−𝑛, tal que 𝑣𝑛 = −𝑣−𝑛 (0 ≤ 𝑛 ≤ 𝑁/2). A movimentac¸a˜o
das cargas e´ dado aos pares, e os canais de densidade eletro^nica Δ𝜌𝑛 sa˜o expressos como
Δ𝜌𝑖 = 𝑣𝑛(𝜓2𝑛 − 𝜓2−𝑛) (15)
Os valores negativo e positivo dos canais representam a posic¸a˜o inicial e final da carga |𝑣𝑖| (ou
Δ𝑞𝑛), durante a interac¸a˜o dos fragmentos. A energia de cada NOCVs pode ser obtida atrave´s
da metodologia do estado de transic¸a˜o estendido.53,55 E´ poss´ıvel calcular a energia Δ𝐸𝑛𝑜𝑟𝑏 dos
canais Δ𝜌𝑛 somando as energias dos dois NOCVs que compo˜em o canal:
Δ𝜌𝑛 = 𝑣𝑛(𝐸(𝜓𝑛)− 𝐸(𝜓−𝑛)) (16)
A maior vantagem de usar NOCVs (𝜓) em vez dos orbitais dos fragmentos ortogonalizados
(𝜆) e´ poucos NOCVs fornecem a maior parte da energia de estabilizac¸a˜o orbital.
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5 Resultados e Discussa˜o
5.1 Interac¸o˜es 𝜋-stacking
Os resultados das ana´lises do momento de quadrupolo na direc¸a˜o perpendicular ao plano
do anel, Q𝑍𝑍 , dos ane´is benze^nicos estudados (Figura 11), presentes na Tabela 1, indicam
que os substituintes retiradores de ele´trons Cl, F e CN, assim como os substituintes doadores
de ele´trons OCH3 e CH3 aumentam Q𝑍𝑍 dos ane´is benze^nicos em relac¸a˜o ao benzeno na˜o
substitu´ıdo. O grupo NH2 diminuiu o momento de quadrupolo conforme ja´ era esperado,
devido doac¸a˜o de ele´trons no sistema 𝜋. A diminuic¸a˜o do momento de quadrupolo observada
na substituic¸a˜o com o grupo CH3 se deve a diminuic¸a˜o da magnitude dos dipolos na ligac¸a˜o
com o substituintes, enquanto na substituic¸a˜o com OCH3 o dipolo aponta na direc¸a˜o do
oxige^nio, assim como os dipolos dos substituintes retiradores de ele´trons F, Cl e CN aponta
na direc¸a˜o do substituinte, aumentando o valor de Q𝑍𝑍 .
Figura 16: Ane´is benze^nicos do estudo de
momento de quadrupolo. y denota o subs-
tituinte (H, F, Cl, CN, CH3, OCH3 e NH2).
Substituinte y Mole´cula Q𝑧𝑧
NH2 b7 -8,70
H b1 -5,52
CH3 b5 -4,20
OCH3 b6 -1,78
Cl b3 -1,31
F b2 2,81
CN b4 17,21
Tabela 1: Componente Q𝑧𝑧 do momento
de quadrupolo dos ane´is da Figura 30, em
anexo.
Analisando as diferenc¸as das dista^ncias entre os ane´is faciais dos janusenos F−F’ (Figura 17
e Tabela 2), observa-se que os todos os janusenos substitu´ıdos no anel facial (2-7) apresentam
menor dista^ncia entre os ane´is faciais que o januseno na˜o substitu´ıdo (1), Observa-se que
os ane´is faciais apresentam menor dista^ncia a` medida que os substituintes apresentam maior
magnitude de doac¸a˜o ou remoc¸a˜o de carga, entrando em concorda^ncia com o valor de Q𝑧𝑧. Por
exemplo, os janusenos 4 e 7, substitu´ıdos com grupos CN e NH2 respectivamente, apresentam
menores dista^ncias entre os ane´is faciais que os januenos 2 e 6, substitu´ıdos com grupos F e
OCH3 respectivamente, que sa˜o substitu´ıdos com grupos retirados e doadores de ele´trons de
menor intensidade. Essa observac¸a˜o esta´ completamente em concorda^ncia com a interac¸a˜o
𝜋-stacking esperada estre os ane´is faciais, onde se observa o efeito normal dos substituintes
das posic¸o˜es (faciais), que e´ de sempre estabilizar a interac¸a˜o e aproximar os ane´is.56,57
Tambe´m e´ poss´ıvel observar que nos janusenos substitu´ıdos nos ane´is laterais (8-13) apre-
sentam pouca variac¸a˜o nas dista^ncias F−F’ em relac¸a˜o ao januseno na˜o substitu´ıdos. Indi-
cando que os substituintes na posic¸a˜o lateral quase na˜o afetam a interac¸a˜o 𝜋-stacking. Com
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Figura 17: Exemplificac¸a˜o da dista^ncia interfacial, F−F’, e do carbonos quirais C* da base.
Tabela 2: Valores da dista^ncia F−F’ para os janusenos estudados, em A˚. y denota o substi-
tuinte.
Substituic¸a˜o F Substituic¸a˜o L Substituic¸a˜o FL
y Complexo F−F’ Complexo F−F’ Complexo F−F’
H 1 3.428 1 3.428 1 3.428
F 2 3.307 8 3.427 14 3.303
Cl 3 3.279 9 3.452 15 3.253
CN 4 3.254 10 3.430 16 3.270
CH3 5 3.306 11 3.432 17 3.306
OCH3 6 3.355 12 3.433 18 3.403
NH2 7 3.230 13 3.433 19 3.230
isso espera-se que as interac¸a˜o 𝜋-stacking dos janusenos substitu´ıdos lateralmente (8-13) se-
jam muito pro´ximas em magnitude da interac¸a˜o 𝜋-stacking dos ane´is faciais do januseno na˜o
substitu´ıdo (1). Essa constatac¸a˜o valida a comparac¸a˜o a seguir.
Observa-se que as estrutura dos janusenos substitu´ıdos apresentam dois centros quirais
(representados por C* na Figura 17), tornando os derivados de janusenos F substitu´ıdos e os L
substitu´ıdos diasteroiso^meros. Essas duas estruturas apresentam substituic¸o˜es em regio˜es 𝜋 di-
ferentes, mas estruturas de ligac¸o˜es 𝜎 ide^nticas. Nas estruturas F substitu´ıdas os substituintes
esta˜o em um anel facial que interage com o outro anel facial na˜o-substitu´ıdo. Nas estruturas
L substitu´ıdas ambos os ane´is faciais sa˜o na˜o-substitu´ıdos, e conforme vimos anteriormente
deve ser muito parecida com a interac¸a˜o de 1. A u´nica diferenc¸a dos iso^meros e´ que o iso^mero
substitu´ıdo na posic¸a˜o facial apresenta o efeito do substituinte na interac¸a˜o 𝜋-stacking, por-
tanto, a diferenc¸a das energias dos iso^meros e´ diferenc¸a de energia das interac¸o˜es 𝜋-stacking
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faciais.58,59 As comparac¸o˜es de energias dos iso^meros, ΔE1𝑦, esta˜o presentes na Tabela 3 foram
feitas de acordo com a Eq 17.
Δ𝐸1𝑦 = 𝐸(F) − 𝐸(L) (17)
onde y indica o substituinte dos iso^meros substitu´ıdos facialmente e lateralmente, que tem
sua energia representada por 𝐸(F) e 𝐸(L), respectivamente. Δ𝐸1𝑦 e´ a energia relativa entre
os iso^meros, e conforme a definic¸a˜o da equac¸a˜o 17 toma sinais negativos quando o iso^mero
facialmente substitu´ıdo apresenta menor energia que o iso^mero lateralmente substitu´ıdo, o que
deve acontecer sempre que o substituinte estabilize a interac¸a˜o 𝜋-stacking.
Tabela 3: Energia relativa ΔE1 em kcal.mol−1 e dista^ncia F−F’ dos janusenos facialmente
substitu´ıdos (2-7) com o substitu´ınte y, em A˚.
Substituintes (y) ΔE1𝑦 F−F’
NH2 -7.23 3.230
CN -6.26 3.279
Cl -5.35 3.254
CH3 -4.46 3.306
F -2.59 3.307
OCH3 -1.21 3.355
1 0.00 3.428
Analisando a diferenc¸a das energias dos iso^meros (Tabela 3) confirma-se o que era espe-
rado, que os substituintes sempre estabilizam a interac¸a˜o 𝜋-stacking interfacial, pois todos os
valores sa˜o negativos para ΔE1 indicam que os iso^meros com substituic¸o˜es faciais sa˜o sempre
mais esta´veis. Tambe´m e´ poss´ıvel observar que a estabilizac¸a˜o ΔE1 gerada pelos substituintes
na posic¸a˜o facial se correlaciona com a aproximac¸a˜o dos ane´is faciais e com o senso qu´ımico
da magnitude dos efeitos dos substituintes.
5.2 Ana´lise Conformacional dos Complexos [Ag(januseno)]+
Como nunca foram estudas interac¸o˜es ca´tion-𝜋 com o januseno na˜o se conhecia nenhuma
posic¸a˜o de coordenac¸a˜o preferencial em complexos de januseno com Ag+. Observando a
coordenac¸a˜o do estilbeno12 poderia-se supor que a coordenac¸a˜o mais esta´vel seria no interior
da cavidade. Entretanto, utilizou-se uma metodologia baseada no potencial eletrosta´tico
do januseno e otimizac¸o˜es de geometria para se determinar os s´ıtios de coordenac¸a˜o que
apresentam coordenac¸o˜es mais esta´veis, conforme descrito na sessa˜o 4.2.1 da Metodologia.
Para cada derivado de januseno foram encontrados seis m´ınimos locais de coordenac¸a˜o,
que foram nomeados de s´ıtio 𝑎-𝑓 , com excec¸a˜o do januseno 1. Nos complexos com o januseno
na˜o substitu´ıdo os s´ıtios 𝑐 e 𝑒 sa˜o simetricamente ide^nticos, assim como os s´ıtio 𝑑 e 𝑓 . Os
complexos sa˜o expressos com o nome abreviado do januseno e um prefixo indicando o nome
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s´ıtio de coordenac¸a˜o, por exemplo 𝑏-[Ag(3)]+, que se refere ao complexo do januseno 3 com
um ı´on de prata no s´ıtio 𝑏.
(a) (b) (c)
(d) (e) (f)
Figura 18: Exemplos de complexos nos s´ıtios de coordenac¸a˜o (a)-(f) com os janusenos 12, 9,
7, 4, 5 e 2, respectivamente.
Nos complexos com o ca´tion no s´ıtio 𝑎, exemplificado pela Figura 18, o ı´on prata se
encontra exatamente no centro da cavidade formada entre os ane´is faciais, de modo que o Ag+
forma uma coordenac¸a˜o com geometria do tipo 𝜂6 : 𝜂6 com os ane´is faciais, onde e´ observado
uma dista^ncia entre a prata e os centroides dos ane´is de aproximadamente 2,4 A˚. Esse s´ıtio
de coordenac¸a˜o na˜o foi observado para todos os compostos, durante as otimizac¸o˜es os ca´tions
muitas vezes migravam para o s´ıtio de coordenac¸a˜o 𝑏. Estruturalmente, nas coordenac¸o˜es pelo
s´ıtio 𝑎, e´ observado uma deformac¸a˜o angular (Figura 19) muito intensa das ligac¸o˜es entre os
ane´is faciais e a base, denominado de angulo 𝛼. No januseno 1 na˜o coordenado a ligac¸a˜o
com a base apresenta deformac¸a˜o de 1,7∘ na planaridade e no complexo com o ca´tion prata
no s´ıtio 𝑎 essa deformac¸a˜o passa para 13,2∘.
Nos complexos com o ca´tion no s´ıtio 𝑏 (Figura 18), o a´tomo de prata se encontra deslocado
entre os quatro carbonos 𝛽 dos ane´is faciais, distante aproximadamente 2,3 A˚ de C2 e C2’
e 2,5 A˚ de C3, C3’, perdendo a simetria em relac¸a˜o januseno na˜o coordenado, e formando
uma coordenac¸a˜o com geometria intermedia´ria entre 𝜂1:𝜂1 e 𝜂2:𝜂2. Nas ligac¸o˜es com a base
apresenta as a estrutura do complexo com o ca´tion de prata no s´ıtio 𝑏 apresenta deformac¸a˜o de
5,4∘ na planaridade, conforme Figura 19. Observa-se prefere^ncia da coordenac¸a˜o do ı´on prata
com o januseno assim como dos complexos reportados na literatura12,33 pela coordenac¸a˜o
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Figura 19: Deformac¸a˜o angular 𝛼 entre o plano do benzeno facial e sua ligac¸a˜o com a base
nos complexos de januseno.
h´ıbrida, e na˜o pela coordenac¸a˜o em um ponto de baixa energia potencial eletrosta´tica do
januseno, como os pontos de iniciais (Figura 10), indicando a participac¸a˜o de interac¸o˜es na˜o
eletrosta´ticas.
Nos complexos com o ca´tion no s´ıtio 𝑐 e 𝑒 (Figura 18), o ı´on Ag+ se localiza entre o anel
facial e o anel lateral, pro´ximo aos quatro carbonos dos ane´is benze^nicos que se ligam a` base,
levemente deslocado de modo a formar uma coordenac¸a˜o h´ıbrida semelhante a` do s´ıtio 𝑏. O
s´ıtio 𝑐 se encontra do lado substitu´ıdo do januseno e o s´ıtio 𝑒 do lado na˜o substitu´ıdo. Nos
complexos com o ca´tion nos s´ıtios 𝑑 e 𝑓 (Figura 18), os ı´ons Ag+ se localizam abaixo do
benzeno lateral pro´ximo aos carbonos ligados a` base, tambe´m deslocado de modo a formar
coordenac¸a˜o h´ıbrida entre 𝜂1:𝜂1 e 𝜂2:𝜂2. O s´ıtio 𝑑 se encontra do lado substitu´ıdo do januseno
e o s´ıtio 𝑓 do lado na˜o substitu´ıdo do januseno.
Comparando as energias relativas dos m´ınimos locais de energia, iso^meros de coordenac¸a˜o,
presentes na Tabela 6 (em anexo), percebe-se que as estruturas com ca´tions nos s´ıtios de
coordenac¸a˜o 𝑏 sa˜o as mais esta´veis. A energia relativa de um complexo em um determinado
s´ıtio e´ igual a diferenc¸a da energia total desse complexo pela energia do complexo ana´logo
no s´ıtio 𝑏. As energias relativas dos iso^meros de complexac¸a˜o mostram que as estruturas
complexadas pelo s´ıtios 𝑏 sa˜o normalmente entre 30 e 10 kcal.mol−1 mais esta´veis que seus
iso^meros de complexac¸a˜o. Nota-se tambe´m a tende^ncia dos compostos coordenados pelos
s´ıtios de coordenac¸a˜o 𝑑 e 𝑓 serem os mais insta´veis entre os iso^meros, seguidos pelos complexos
iso^meros coordenados pelos s´ıtios 𝑐, 𝑒 e 𝑎. Observa-se no complexos coordenados pelos s´ıtios
𝑑 e 𝑓 existem apenas uma interac¸a˜o ca´tion-𝜋, enquanto que nos iso^meros coordenados pelos
s´ıtios 𝑐 e 𝑒 existem duas interac¸o˜es ca´tion-𝜋, gerando maior estabilizac¸a˜o e justificando a
estabilizac¸a˜o em relac¸a˜o aos iso^meros 𝑑 e 𝑓 . Baseado no potencial eletrosta´tico esperara-se
que os complexos de coordenac¸a˜o no s´ıtio 𝑎 fossem mais insta´veis que no s´ıtio 𝑏, entretanto
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observa-se grande deformac¸a˜o da estrutura do januseno quando em complexos no s´ıtio 𝑎,
observada pelo angulo 𝛼, desestabilizando os complexos nesse s´ıtio de coordenac¸a˜o.
Pode-se observar o efeito do substituintes nas energia relativas de coordenac¸a˜o, (Tabela
6, em anexo), as estruturas complexadas com derivados de janusenos substitu´ıdos com substi-
tuintes doadores sa˜o mais esta´veis que os ana´logos substitu´ıdos com substituintes retiradores.
Por exemplo, nos complexos com o januseno 10 (CN substitu´ı no anel lateral) observa-se que
o complexo no s´ıtio 𝑑 e´ 20 kcal.mol−1 mais insta´vel que o iso^mero coordenado no s´ıtio 𝑓 ,
pois o substituinte diminui a interac¸a˜o cation-𝜋 de 𝑑. O oposto acontece com os janusenos
substitu´ıdos com grupos doadores, por exemplo os complexos do januseno 19, observa-se que
a complexac¸a˜o no s´ıtio 𝑐 11,6 kcal mais esta´vel que a coordenac¸a˜o no s´ıtio 𝑒. De modo ge-
ral, e analisando apenas a energia, isso esta´ em concorda^ncia com o efeitos substituintes em
interac¸o˜es ca´tion-𝜋.
Nos complexos com os jansuenos 10 e 16 (substituic¸a˜o com CN no anel facial nos dois
ane´is, respectivamente) e´ observado que as coordenac¸o˜es pelo s´ıtio 𝑒 apresenta energia muito
pro´ximas das coordenac¸o˜es atrave´s do s´ıtios 𝑏, cerca de 1,6 kcal.mol−1. Essa diferenc¸a de
energia se deve a dois fatores. O primeiro e´ que os substituintes na˜o estabilizam o complexo
coordenado pelo s´ıtio 𝑒 mas sim desestabilizam a coordenac¸a˜o do s´ıtio 𝑏, que interage com o
ane´l substitu´ıdo. O segundo motivo e´ que essa substituic¸a˜o estabiliza a interac¸a˜o 𝜋-stacking e
o complexo gerado pela coordenac¸a˜o ao s´ıtio 𝑒 na˜o compromete a interac¸a˜o 𝜋-stacking entre
os ane´is faciais, enquanto o complexo com o ca´tion coordenado pelo s´ıtio 𝑏 compromete a
interac¸a˜o 𝜋-stacking.
As ana´lises das geometrias, NBOs e EDA-NOCV foram feitas apenas nos complexos coor-
denados pelo s´ıtio 𝑏, coordenac¸o˜es mais esta´veis. As imagens de todos os complexos com a
numerac¸a˜o empregada esta˜o na Figuras 31 e 32, em anexo. Observa-se que a numerac¸a˜o do
complexo com o januseno n recebe o nu´mero n+19. Por exemplo, o complexo da prata com
o januseno 1 e´ o 20.
5.3 Ana´lise das Interac¸o˜es Ca´tion-𝜋
Conforme dados experimentais da coordenac¸a˜o de prata com estilbenos, os ı´ons de prata
na˜o apresentam grande prefere^ncia por hapticidade, mantendo coordenac¸o˜es do tipo 𝜂2, 𝜂1
ou h´ıbridas como nos complexos coordenados pelo s´ıtio 𝑏.12,33 As dista^ncias entre os ca´tions
prata e os carbonos C2 e C3 da coordenac¸a˜o 𝜂 sa˜o 2,281 A˚ e 2,563 A˚ respectivamente, sendo
mais curtos que os valores experimentais e teo´ricos de outras coordenac¸o˜es Ag+, como os
complexos com estilbenos a1 (em torno de 2,51 A˚ na 𝜂1 e 2,58 A˚ na 𝜂2)33 e complexos com
helicenos a3 (em torno de 2,50 A˚ ),11 indicando que o januseno apresenta interac¸o˜es mais
fortes do que outros hidrocarbonetos polic´ıclicos aroma´ticos.
A Tabela 4 apresenta os valores das dista^ncias entre os ane´is faciais dos januseno em
coordenac¸a˜o com ı´ons prata pelos s´ıtios 𝑏. Observa-se que os complexos com janusenos subs-
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titu´ıdos nos ane´is laterais na˜o apresentam grande variac¸a˜o na dista^ncia entre os ane´is faciais
(0,01 A˚ ), enquanto os janusenos substitu´ıdos facialmente apresentam pequenas variac¸o˜es
(0,11 A˚ ). Nos complexos de janusenos substitu´ıdos nos ane´is faciais, os mesmos se afastam
em relac¸a˜o a dista^ncia interfacial do complexo 20, com a substituic¸a˜o de grupos doadores de
ele´trons do tipo 𝜋, como os substituintes NH2, OCH3 e F (26, 25 e 21 respectivamente).
De maneira ana´loga observa-se a aproximac¸a˜o dos ane´is faciais com a substituic¸a˜o nos ane´is
faciais dos complexos de januseno substitu´ıdos com grupos retiradores de ele´trons do tipo 𝜋,
como CN (23). O aumento de ele´trons no sistema 𝜋 dos ane´is apresenta repulsa˜o com os
ele´trons da prata distanciando os ane´is da prata e consequentemente distanciando os ane´is
faciais. Em concorda^ncia, o complexo com a substituic¸a˜o facial com CH3 (24) praticamente
na˜o apresenta efeito sobre a dista^ncia dos ane´is faciais, em relac¸a˜o ao complexo 20.
Tabela 4: Dista^ncias interfaciais, F−F’, dos complexos de janusenos com o ı´on prata no s´ıtio
𝑏. y denota o substituinte.
Substituic¸a˜o F Substituic¸a˜o L Substituic¸a˜o FL
y Complexo F−F’ Complexo F−F’ Complexo F−F’
H 20 3,766 20 3,766 20 3,766
F 21 3,782 27 3,766 33 3,779
Cl 22 3,700 28 3,771 34 3,723
CN 23 3,721 29 3,772 35 3,689
CH3 24 3,758 30 3,771 36 3,760
OCH3 25 3,808 31 3,769 37 3,772
NH2 26 3,811 32 3,770 38 3,810
Conforme relatado experimentalmente por Cristol,2 as reac¸o˜es de substituic¸a˜o eletrof´ılica
aroma´tica, SEA, com 1 tem prefere^ncia pelos carbonos C2 e C3, ou seja as posic¸o˜es 𝛽 dos
ane´is faciais.2 As reac¸o˜es SEA se iniciam com um ataque eletro´filo da nuvem 𝜋 no eletro´filo,
indicando a presenc¸a dos orbitais ocupados de alta energia nesses dois carbonos. Em con-
corda^ncia com os dados experimentais, observa-se que os orbitais de fronteira calculados,
HOMO e HOMO-1 (Figura 20), se encontram nos ane´is faciais, especialmente sobre os car-
bono C2 e C3, possivelmente devido a maior repulsa˜o intereletro^nica entre os ane´is faciais.
Observa-se que a coordenac¸a˜o pelo s´ıtio 𝑏 resulta na estabilizac¸a˜o dos orbitais HOMO e
HOMO-1 (Figura 21) do januseno, pois os orbitais de fronteira do complexo na˜o apresentam
porc¸o˜es nos ane´is faciais ate´ o orbital HOMO-2, indicando estabilizac¸a˜o dos orbitais na regia˜o
facial.
Uma poss´ıvel explicac¸a˜o para os complexos de prata com janusenos coordenados pelo
s´ıtio 𝑏 apresentarem coordenac¸a˜o h´ıbrida12 e´ a repulsa˜o dos orbitais 𝑑 do ca´tion Ag+ com
os orbitais 𝜋 do januseno, o que forc¸a o deslocamento do ca´tion para longe do centroide,
enquanto a forte polarizac¸a˜o de carga no anel aroma´tico permite concentrac¸a˜o de carga sobre
os carbonos C2 e C2’ do januseno. Corroborando com essa ideia pode-se observar a polarizac¸a˜o
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LUMO (-1.66 eV). HOMO (-5.32 eV). HOMO-1 (-5.57 eV). HOMO-2 (-5.79 eV).
Figura 20: Orbitais de fronteira do 1.
LUMO (-6.00 eV). HOMO (-8.45 eV). HOMO-1 (-8.68 eV). HOMO-2 (-8.72 eV).
Figura 21: Orbitais de fronteira do 20.
atrave´s da variac¸a˜o da carga natural dos carbonos pro´ximos a` prata (Tabela 7, em anexo),
onde nota-se um aumento de carga de 0.15 u.a. para 20 e aumentos menores em complexos
de outros janusenos substitu´ıdos. Tambe´m se observa a transfere^ncia de carga do januseno
para a Ag+ varia de 0.15 a 0.25 u.a. dependendo do substituinte. Em particular, observa-se
maior transfere^ncia em janusenos substitu´ıdos com grupos doadores 𝜋 de ele´trons, como o
OCH3 e NH2, mas isso na˜o implica diretamente em maior estabilizac¸a˜o do complexo formado,
conforme observado na energia de dissociac¸a˜o, a seguir, e explicado na ana´lise de decomposic¸a˜o
de energia.
A energia de dissociac¸a˜o, De, e´ um para^metro energe´tico que indica com que magnitude
dois fragmentos esta˜o interagindo. O gra´fico da Figura 22 apresenta os valores de energia
de dissociac¸a˜o para os complexos de estudo. Observa-se que os complexos com substituin-
tes retiradores de ele´trons sa˜o menos esta´veis e apresentam menor energia de dissociac¸a˜o em
relac¸a˜o ao substitu´ıdos com substituintes doadores, como uma interac¸a˜o ca´tion-𝜋 convencio-
nal. Dessa maneira os complexos de janusenos substitu´ıdos com grupos doadores apresentam
energia maior que a do complexo 20 (De = 82,95 kcal.mol−1) enquanto complexos de januse-
nos substitu´ıdos com grupos retiradores de ele´trons apresentam energia de dissociac¸a˜o maior
que a do complexo 20.
Tre^s observac¸o˜es sobre as energias de dissociac¸a˜o da Figura 22 na˜o sa˜o esperadas, a
princ´ıpio, para as energias de dissociac¸a˜o de um sistema ca´tion-𝜋 convencional. A primeira
observac¸a˜o e´ que as energias de dissociac¸a˜o dos complexos de janusenos substitu´ıdos nos
ane´is F com grupos doadores sa˜o parecidas em magnitude com as energias de dissociac¸a˜o dos
complexos de janusenos iso^mero (substitu´ıdos nos ane´is L com o mesmo substituinte). Isso e´
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Figura 22: Energia da dissociac¸a˜o dos complexos do s´ıtio 𝑏 em kcal.mol−1, separado por
tipo de substituic¸a˜o, onde F significa substituic¸a˜o facial, L significa substituic¸a˜o lateral e FL
substituic¸a˜o facial e lateral simulta^nea.
inesperado, principalmente levando-se em conta que a substituic¸a˜o lateral se da´ em um anel
distante, que pela variac¸a˜o das dista^ncias F−F’ na˜o apresenta grande influe^ncia sobre a regia˜o
dos ane´is faciais. Conforme observado na dista^ncia interfaciais (Tabela 2 e 4) a substituic¸a˜o
no anel L na˜o alterava as interac¸o˜es faciais ta˜o significativamente quanto a substituic¸a˜o no
anel F.
A segunda observac¸a˜o e´ que a magnitude da desestabilizac¸a˜o dos complexos, pela presenc¸a
de grupos retiradores de ele´trons no januseno, e´ muito maior que a magnitude da estabilizac¸a˜o
dos complexos devido a presenc¸a de grupos doadores de ele´trons no januseno. Por exem-
plo, os complexos com janusenos substitu´ıdos facialmente com grupos retiradores de ele´trons
apresentam uma destabilizac¸a˜o da De de ate´ 28,13 kcal.mol−1, em relac¸a˜o ao complexo 20,
enquanto complexos de janusenos substitu´ıdos com grupos doadores de ele´trons apresentam
um estabilizam da De de no ma´ximo 3,37 kcal.mol−1, em relac¸a˜o ao complexo 20.
A terceira observac¸a˜o e´ melhor representada pela Figura 23, e com o conceito de efeito do
substituinte sobre a De, que e´ a diferenc¸a da De do complexo substitu´ıdo pela De do complexo
na˜o substitu´ıdo, 20. Quando esse valor e´ positivo o ligante estabiliza o complexo e quando o
valor e´ negativo desestabiliza o complexo. Observa-se que a soma do efeito do substituinte na
𝐷𝑒 dos complexos com januseno com substituic¸a˜o simultaneamente nos ane´is faciais e laterais
(FL), e´ muito pro´xima da soma dos efeitos dos substituintes sobre a De dos complexos com
substituic¸a˜o na˜o simulta^nea (representada na Figura 23 por F+L). Por exemplo os complexos
com substituic¸a˜o de grupos CH3 (facial: 24, lateral: 30 e facial e lateral simultaneamente:
36), as soma dos efeitos do substituinte na De dos complexo 24 e 30 e´ de 6,89 kcal.mol−1
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enquanto o efeito do substituinte sobre a De do complexo 36 e´ 7,14 kcal.mol−1.
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Figura 23: Efeito dos substituintes na De dos complexos de janusenos simultaneamente subs-
titu´ıdos (FL) e soma dos efeitos dos substituintes na De dos complexos de janusenos indivi-
dualmente substituidos (F+L), em kcal.mol−1.
Essa observac¸a˜o revela que os efeitos na˜o devem ser correlacionados, de modo que as
substituic¸o˜es laterais e faciais devem afetar componentes diferentes da interac¸a˜o ca´tion-𝜋, e
por isso quando somados sa˜o equivalentes ao da substituic¸a˜o simulta^nea.
5.3.1 Ana´lise dos Orbitais Naturais de Ligac¸a˜o
Atrave´s da energia de estabilizac¸a˜o de segunda ordem, EESO, obtida via teoria da
perturbac¸a˜o aplicada aos NBOs, pode-se observar as interac¸o˜es entre orbitais naturais. As
maiores contribuic¸o˜es das EESO ve^m de doac¸o˜es dos orbitais naturais do tipo 𝜋 formado
entre os carbono C2 e C3, assim como C2’ e C3’, que atuam como bases, numa interac¸a˜o
de doac¸a˜o de ele´trons para o orbital natural do Ag+ do tipo 5s, que atua como a´cido, que
apresenta ocupac¸a˜o 0,31 a.u. devido transfere^ncia de carga (Figura 24).
Pode ser observado na Tabela 5 que os complexos de janusenos substitu´ıdos apresentam
variac¸o˜es de energias das interac¸a˜o entre os orbitais 𝜋𝐶3−𝐶4 e 𝜋𝐶3′−𝐶4′ com o orbital 5s do
ı´on Ag+. Nos complexos de janusenos substitu´ıdos facialmente (21-26) observa-se variac¸a˜o
nas EESO, indicadas anteriormente, entre 42,71 kcal.mol−1 e 83,14 kcal.mol−1, enquanto
complexos de janusenos simultaneamente substitu´ıdos no anel lateral e facial (33-38) alteram
as EESO quase da mesma em maior magnitude, ficando entre 37,27 kcal.mol−1 e 82,85
kcal.mol−1. Tambe´m e´ observado que a doac¸a˜o e´ pouco alterada por substituintes laterais
(27-32), observa-se energias da doac¸a˜o entre 70,77 kcal.mol−1 e 61,08 kcal.mol−1. Essa
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Figura 24: Os orbitais naturais (a)-(c) sa˜o 𝜋𝐶2−𝐶3, 5s e 𝜋𝐶2′−𝐶3′ do complexo 20, respecti-
vamente.
observac¸a˜o esta´ de acordo com o esperado, os complexos com janusenos com substituic¸a˜o
facial afetam mais a interac¸a˜o ca´tion-𝜋 em relac¸a˜o a 20 do que os complexos com janusenos
com substituic¸a˜o lateral, em relac¸a˜o a 20.
Tabela 5: Energia de estabilizac¸a˜o de segunda ordem, EESO, de doac¸o˜es de orbitais 𝜋 para o
orbital 5s do ı´on prata, em kcal.mol−1. y denota o substituinte.
EEOS 𝜋 → 5s𝐴𝑔+ EEOS 𝜋 → 5s𝐴𝑔+ EEOS 𝜋 → 5s𝐴𝑔+
Complexo 𝜋𝐶3−𝐶4 𝜋𝐶3′−𝐶4′ Complexo 𝜋𝐶3−𝐶4 𝜋𝐶3′−𝐶4′ Complexo 𝜋𝐶3−𝐶4 𝜋𝐶3′−𝐶4′
20 64.14 64.71 20 64.14 64.71 20 64.14 64.71
21 61.96 64.17 27 66.6 64.18 33 61.45 64.13
22 59.50 61.86 28 62.95 64.98 34 58.07 61.14
23 42.71 59.79 29 61.08 64.22 35 37.27 59.61
24 83.14 55.43 30 65.04 64.61 36 82.85 54.22
25 82.18 55.34 31 63.88 65.58 37 80.87 50.70
26 76.73 54.80 32 70.77 62.66 38 76.64 53.94
Conforme esperado para uma interac¸a˜o ca´tion-𝜋, observa-se na Tabela 5 que nos complexos
de janusenos substitu´ıdos facialmente com substituintes doadores, como 5,6 e 7, apresentam
maior energia de estabilizac¸a˜o para a interac¸a˜o 𝜋𝐶2−𝐶3→ 5s do que os complexos de janusenos
facialmente substitu´ıdos com grupos retiradores, como 21, 22 e 23. Observa-se que grupos
retiradores desestabilizam a interac¸a˜o entre esses orbitais. Curiosamente, a EESO para o
substituinte CH3, que e´ um doador mais fraco, e´ maior do que para o substituinte NH2, que e´
um doador mais forte. Seria esperado maior energia de interac¸a˜o para a doac¸a˜o do substituinte
NH2 que apresenta doac¸a˜o do tipo 𝜋, ja´ que o substituinte CH3 apresenta doac¸a˜o por via 𝜎.
Um poss´ıvel explicac¸a˜o e´ que o substituinte CH3 em posic¸a˜o facial, no januseno 5, aumenta
a polarizabilidade de anel facial de modo que no complexo 24 o carbono C2 apresenta 0,17
u.a. a menos de carga natural do que o mesmo a´tomo no complexo 26, cujo januseno e´
facialmente substitu´ıdo com grupos NH2 (Tabela 7, em anexo).
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Os complexos de janusenos com substituic¸a˜o facial e lateral simulta^neas (33-38), apre-
sentaram doac¸o˜es relativamente menores do que as substitu´ıdas apenas no anel facial, o que
e´ esperado para os complexos de janusenos substitu´ıdos com grupos retiradores de ele´trons,
como 33, 34 e 35, mas e´ totalmente contra intuitivo em complexos com janusenos subs-
titu´ıdos com grupos doadores de ele´trons, como 36, 37 e 38, discordando das respectivas
De (Figura 22). Portanto a ana´lise de NBO na˜o foi capaz de explicar as observac¸o˜es das
tende^ncias na energia de dissociac¸a˜o.
5.3.2 Ana´lise de Decomposic¸a˜o de Energia
Os resultados das ana´lises EDA-NOCV55 esta˜o em anexo, nas Tabelas 9 a 14. Foi ob-
servado para o complexo com januseno na˜o substitu´ıdo, 20, a energia de interac¸a˜o com a
Ag+ de -88,64 kcal.mol−1, que sera´ tomada como refere^ncia para comparac¸o˜es com os demais
complexos de janusenos substitu´ıdos. Entre os termos que estabilizam a interac¸a˜o ca´tion-𝜋
do complexo 20, observa-se que 50% das interac¸o˜es sa˜o eletrosta´ticas, 45% sa˜o interac¸o˜es
orbitais e 5% sa˜o interac¸o˜es dispersivas.
Observa-se pela Figura 25 que nos complexos de janusenos substitu´ıdos facialmente com
grupos retiradores de ele´trons (21, 22 e 23) as energias de interac¸a˜o, Δ𝐸𝑖𝑛𝑡, variam entre
-62,6 kcal.mol−1 a -77,96 kcal.mol−1, observa-se um aumento da energia de interac¸a˜o em
relac¸a˜o complexo 20(-88,64 kcal.mol−1), conforme esperado para uma interac¸a˜o ca´tion-𝜋, es-
ses grupos desestabilizam a interac¸a˜o. Nos complexos com janusenos substitu´ıdos facialmente
com grupos doadores de ele´trons (24-26) as Δ𝐸𝑖𝑛𝑡 diminuem em relac¸a˜o ao complexo 20
(-88.64 kcal.mol−1), variando entre -96,3 kcal.mol−1 a -92,6 kcal.mol−1, ou seja, esses grupos
estabilizam a interac¸a˜o ca´tion-𝜋. Diferente do que indica a ordem das De dos complexos de
januseno com substituic¸o˜es faciais de grupos doadores, observa-se que as Δ𝐸𝑖𝑛𝑡 seguem a
ordem de estabilizac¸a˜o esperada para uma interac¸a˜o ca´tion-𝜋, NH2 > CH3, o OCH3 apre-
senta menor Δ𝐸𝑖𝑛𝑡 devido a dipolo das ligac¸o˜es dos oxige^nios com os carbonos dos benzeno,
conforme sera´ explicado posteriormente.
AsΔ𝐸𝑖𝑛𝑡 dos complexos de janusenos substitu´ıdos nos ane´is laterais com o ca´tion Ag+ (27 -
32) apresentam a mesma tende^ncia da interac¸a˜o ca´tion-𝜋 que os complexos com janusenos
substitu´ıdos facialmente (21-26), mas em comparac¸a˜o com as desestabilizac¸o˜es dos grupos
retiradores de ele´trons e com as estabilizac¸o˜es dos grupos doadores de ele´trons sa˜o menores
em magnitude. As Δ𝐸𝑖𝑛𝑡 dos complexos de janusenos substitu´ıdos lateralmente por grupos
doadores de ele´trons (24-26) variam entre -93,8 kcal.mol−1 e -91,2 kcal.mol−1, estabilizando a
interac¸a˜o em relac¸a˜o a interac¸a˜o do complexo 20 (-88,64 kcal.mol−1). As energias de interac¸a˜o
dos complexos de janusenos substitu´ıdos lateralmente por grupos retiradores de ele´trons varia
entre -75,9 kcal.mol−1 e -84,6 kcal.mol−1, provocando um efeito de desestabilizac¸a˜o em relac¸a˜o
ao complexo 20 (-88,64 kcal.mol−1). Observa-se na Figura 25 que as substituic¸o˜es nos ane´is
laterais apresentam menor efeito sobre a Δ𝐸𝑖𝑛𝑡 dos complexos do que as substituic¸o˜es dos
ane´is faciais, concordando com o que era esperado segundo a baixa influe^ncia dos substituintes
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Figura 25: Energia de interac¸a˜o dos complexos de januseno, em kcal.mol−1.
laterais na regia˜o facial.
A Δ𝐸𝑖𝑛𝑡 dos complexos de janusenos com substituic¸o˜es simulta^neas nos ane´is faciais e
laterais (33-38) apresentam estabilizac¸a˜o em relac¸a˜o a 20, quando substituintes dos janusenos
sa˜o doadores de ele´trons, e desestabilizac¸a˜o em relac¸a˜o a 20, quando os substituintes dos
janusenos sa˜o retiradores de ele´trons. A magnitude das estabilizac¸o˜es e desestabilizac¸o˜es
dos complexos devido as substituic¸o˜es facias e laterais sa˜o menores que as estabilizac¸o˜es e
desestabilizac¸o˜es dos complexos ana´logos devido a substituic¸a˜o simulta^neas (Figura 25). As
Δ𝐸𝑖𝑛𝑡 dos complexos de janusenos simultaneamente substitu´ıdos nos ane´is faciais e laterais
com grupos retiradores de ele´trons (14-16) varia entre -52,0 kcal.mol−1 e -75,0 kcal.mol−1 e
varia entre -99 kcal.mol−1 e -97,2 kcal.mol−1 para os complexos com substituintes doadores
de ele´trons (17-19).
Conforme esperado para uma interac¸a˜o fortemente eletrosta´tica o termo da energia de
interac¸a˜o eletrosta´tica, Δ𝐸𝑒𝑙𝑠𝑡𝑎𝑡, dos complexos e´ o termo de estabilizac¸a˜o que mais varia na
presenc¸a dos substituintes do januseno, embora tambe´m sejam observadas variac¸o˜es consi-
dera´veis no termo de interac¸a˜o orbital. De modo geral, os substituintes doadores de ele´trons
estabilizam Δ𝐸𝑒𝑙𝑠𝑡𝑎𝑡 dos complexos enquanto os substituintes retiradores de ele´trons desesta-
bilizaram essa componente, em relac¸a˜o ao complexo 20 (-97,68 kcal.mol−1). Observa-se a
tende^ncia esperada para o efeito do substituinte na interac¸a˜o ca´tion-𝜋 com uma excec¸a˜o. Nos
complexos que apresentam o substituinte OCH3 no anel facial (25 e 27) observa-se uma pe-
quena desestabilizac¸a˜o da Δ𝐸𝑒𝑙𝑠𝑡𝑎𝑡 (-93,82 kcal.mol−1 e -95,47 kcal.mol−1 respectivamente).
Isso ocorre porque grupo OCH3, apesar de um doador de ele´trons por efeito mesome´rico e´
retirador de ele´trons por efeito indutivo, o que deixa o carbono C2 com carga +0,13 u.a..
Essa deficie^ncia de carga desestabiliza a interac¸a˜o eletrosta´tica ı´on-quadrupolo em relac¸a˜o ao
complexo 20, que apresenta C2 com carga -0,37 u.a., reduzindo a Δ𝐸𝑒𝑙𝑠𝑡𝑎𝑡 dos complexos
25 e 27 em relac¸a˜o a 20. Observa-se que os substituintes dos ane´is laterais do januseno
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afetam menos a Δ𝐸𝑒𝑙𝑠𝑡𝑎𝑡 da interac¸a˜o dos complexos, que varia entre -82,51 kcal.mol−1 e
-104,46 kcal.mol−1, em relac¸a˜o os complexos de janusenos substitu´ıdos nas posic¸o˜es faciais,
que apresentam maior variac¸a˜o, de -62,22 kcal.mol−1 -105,33 kcal.mol−1.
Em todos os complexos de janusenos o termo de estabilizac¸a˜o orbital, Δ𝐸𝑜𝑟𝑏, apresenta
cinco canais de densidade eletro^nica (Δ𝜌1-Δ𝜌5) com estabilizac¸a˜o (Δ𝐸1𝑜𝑟𝑏-Δ𝐸5𝑜𝑟𝑏) acima de
5 kcal.mol−1, entre eles um canal mais esta´vel representa cerca de 30% da Δ𝐸𝑜𝑟𝑏, os outros
quatro canais uma faixa de entre 35% e 30% da Δ𝐸𝑜𝑟𝑏. Observa-se que a energia orbital
residual, Δ𝐸𝑟𝑒𝑠𝑜𝑟𝑏 , e´ relativamente elevada, representando cerca de 30% da Δ𝐸𝑜𝑟𝑏 indicando a
existe^ncia de muitos canais menor importa^ncia individual que geram uma estabilizac¸a˜o elevada,
caracter´ıstico de estabilizac¸o˜es por polarizac¸a˜o.
No canal Δ𝜌1, do complexo 20 (Figura 26) observa-se a transfere^ncia de carga, Δ𝑞1, de
0.573 u.a., onde pelo formato e sinal do canal observa-se a carga dos orbitais 𝜋 do januseno
indo para o orbital 5s da Ag+, apresentando a estabilizac¸a˜o Δ𝐸1𝑜𝑟𝑏 de 28,63 kcal.mol−1. No
Δ𝜌2 e no Δ𝜌5 (Figura 26), pode ser observado uma diminuic¸a˜o da densidade eletro^nica sobre
o ca´tion Ag+ e sobre orbitais p de alguns carbonos do anel facial, paralelamente e´ observado
um aumento de densidade sobre os orbitais 𝑝 do carbono mais pro´ximos do ca´tion prata.
Observa-se que Δ𝜌2 e Δ𝜌5 sa˜o misturas de retro-doac¸o˜es e polarizac¸a˜o, onde Δ𝑞2 e Δ𝑞5
sa˜o 0,302 u.a. e 0,204 u.a., e geram estabilizac¸o˜es Δ𝐸2𝑜𝑟𝑏 Δ𝐸5𝑜𝑟𝑏 de 11,92 kcal.mol−1 e -
5,81 kcal.mol−1, respectivamente. Os canais Δ𝜌3 e Δ𝜌4 sa˜o polarizac¸o˜es nas ane´is faciais do
januseno, e em Δ𝜌3 tambe´m na Ag+ (Figura 26), onde a carga se desloca dos orbitais 𝑝 dos
carbonos mais afastados da Ag+ para os orbitais 𝑝 dos carbonos mais pro´ximos ao ca´tion, esses
canais apresenta Δ𝑞3 e Δ𝑞4 de 0,256 u.a. e 0,220 u.a. e Δ𝑞3 e Δ𝑞4 de -10,43 kcal.mol−1 e
-6,90 kcal.mol−1, respectivamente.
A Figura 26a e´ uma isosuperf´ıcie da densidade eletro^nica do complexo (20) subtra´ıda da
densidade eletro^nica de seus fragmentos (1 e Ag+), nessa Figura pode ser observado que
os ane´is laterais e a base do januseno sofrem pequenas polarizac¸o˜es, os canais referentes a
essa reorganizac¸a˜o devem apresentar baixa estabilizac¸a˜o, ficado no termo Δ𝐸𝑟𝑒𝑠𝑜𝑟𝑏 . De maneira
ana´loga observa-se na Figura 26a que os hidroge^nios dos ane´is faciais sofreram reduc¸a˜o da
densidade eletro^nica. Essa carga e´ principalmente direcionada para os carbonos C2, C3, C2’ e
C3’ que sofre um aumento de densidade eletro^nica conforme pode ser observado pelas cargas
naturais desses a´tomos (Tabela 7 em anexo). Observa-se tambe´m que a densidade eletro^nica
do tipo 𝜋 do lado de fora da cavidade do januseno e´ polarizada para o lado de dentro da
cavidade, indicando um dipolo induzido pelo ca´tion.
O termo Δ𝐸𝑜𝑟𝑏 que de modo geral apresenta a tende^ncia do efeito dos substituintes
na interac¸o˜es ca´tion-𝜋, onde os complexos com janusenos substitu´ıdos por grupos doadores
sa˜o estabilizados estabilizados por grupos doadores e desestabilizado por grupos retiradores.
Caracter´ıstico de interac¸a˜o eletrosta´ticas observa-se que o efeito dos substituintes e´ menor no
termo Δ𝐸𝑜𝑟𝑏 do que no termo Δ𝐸𝑒𝑙𝑠𝑡𝑎𝑡. Os complexos de janusenos substitu´ıdos lateralmente
(27-32) apresentam a Δ𝐸𝑜𝑟𝑏 variando entre -90.30 kcal.mol−1 e -86,10 kcal.mol−1, que e´ uma
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Δ𝜌1,Δ𝐸1𝑜𝑟𝑏=28.63,Δ𝑞1=0.573. Δ𝜌2,Δ𝐸2𝑜𝑟𝑏=11.92,Δ𝑞2=0.302. Δ𝜌3,Δ𝐸3𝑜𝑟𝑏=10.43,Δ𝑞3=0.256.
Δ𝜌4,Δ𝐸4𝑜𝑟𝑏=6.90,Δ𝑞4=0.220. Δ𝜌5,Δ𝐸5𝑜𝑟𝑏=5.81,Δ𝑞5=0.204. (a)
Figura 26: Canais de densidade eletro^nica do complexo 20, a regia˜o em vermelho representa
reduc¸a˜o de densidade eletro^nica e as regia˜o em azul representa o aumento da densidade
eletro^nica, (a) e´ a diferenc¸a de densidade eletro^ncia.
variac¸a˜o pequena em comparac¸a˜o a energia orbital do complexo 20 (-88,29 kcal.mol−1) dos
complexos de janusenos substituidos nas posic¸o˜es faciais, que varia entre 95,07 kcal.mol−1 e
84,38 kcal.mol−1.
A energia de preparac¸a˜o, Δ𝐸𝑝𝑟𝑒𝑝, do complexo 20 e´ de 5,69 kcal.mol−1, esse valor e´
relativamente grande para uma coordenac¸a˜o do tipo ca´tion-𝜋. Comparando com a coordenac¸a˜o
do [2.2.2]paraciclofano,9 a2 (Figura 6), onde esta˜o envolvidas tre^s interac¸o˜es ca´tion-𝜋, a
Δ𝐸𝑝𝑟𝑒𝑝 e´ de 3,9 kcal.mol−1. O valor mais elevado da Δ𝐸𝑝𝑟𝑒𝑝 do complexo 20 se deve a
forte interac¸a˜o 𝜋-stacking formada entre os ane´is faciais do januseno. Basicamente observa-se
que para formar a interac¸a˜o ca´tion-𝜋 e´ necessa´rio quebrar (ou enfraquecer muito) a interac¸a˜o
𝜋-stacking, e parte dessa energia esta´ expressa no termo de energia de preparac¸a˜o.
Nos janusenos com sua geometria relaxadas a dista^ncia F−F’ pro´xima de 2.4 A˚ (Tabela
2) enquanto no januseno na geometria do complexo, essa dista^ncia aumenta para 2.7 A˚
(Tabela 4), com o afastamento dos ane´is faciais ocorre um enfraquecimento da interac¸a˜o 𝜋-
stacking entre eles e por conseque^ncia observa-se uma grande Δ𝐸𝑝𝑟𝑒𝑝. Conforme observado
anteriormente os substituintes estabilizam a interac¸a˜o 𝜋-stacking (Tabela 3), em concorda^ncia
e´ observado na Figura 27 um aumento da energia de preparac¸a˜o nos janusenos substitu´ıdos nas
posic¸o˜es faciais, indicando que e´ necessa´rio mais energia para quebrar a interac¸a˜o 𝜋-stacking
mais estabilizada.
A Δ𝐸𝑝𝑟𝑒𝑝 explica as observac¸o˜es feitas anteriormente sobre De dos complexos de januseno
substitu´ıdos (Figura 22), onde percebe-se que todos os complexos (20-38) apresentam uma
reduc¸a˜o da De devido interac¸a˜o 𝜋-stacking. O mesmo efeito ocorre em maior magnitude
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Figura 27: Energia de preparac¸a˜o dos complexos de janusenos, em kcal.mol−1.
nos complexos de janusenos substitu´ıdos nas posic¸o˜es faciais (21-26) e nas posic¸o˜es faciais e
lateais simultaneamente (33-38), como pode ser observado na Figura 27.
Entretanto nem toda a a estabilizac¸a˜o da interac¸a˜o e´ 𝜋-stacking e´ observada na energia
de preparac¸a˜o, pois, nos januseno com a geometria dos complexos os ane´is faciais ainda esta˜o
muito pro´ximos. Provavelmente outro reduc¸a˜o de energia devido o enfraquecimento final da
interac¸a˜o 𝜋-stacking esta´ presente nos outros termos de Δ𝐸𝑖𝑛𝑡.
40
6 Concluso˜es
Estudou-se a natureza e a magnitude da interac¸a˜o cation-𝜋 [Ag(januseno)]+ onde a
coordenac¸a˜o mais esta´vel foi verificado com ı´on Ag+ logo acima da cavidade dos janusenos,
formando duas interac¸o˜es ca´tion-𝜋 em uma coordenac¸a˜o hibrida entre 𝜂2:𝜂2 e 𝜂1:𝜂1. Atrave´s
das observac¸o˜es dos canais de densidade eletro^nica e das cargas formais pode-se concluir que
essa geometria e´ estabilizada por polarizac¸o˜es de carga do januseno, que concentra carga nos
carbonos pro´ximos ao ı´on Ag+. De acordo com as dados da ana´lise de decomposic¸a˜o de
energia, a interac¸a˜o e´ 50% eletrosta´tica, 5% dispersiva 45% orbital, onde esta˜o presentes em
maior proporc¸a˜o termos de transfere^ncia de carga e polarizac¸a˜o e em menor proporc¸a˜o termos
de retrodoac¸a˜o da Ag+ para o januseno.
Atrave´s das comparac¸o˜es de energia dos iso^meros de substituic¸a˜o F e L, das dista^ncia entre
os ane´is faciais e da energia de preparac¸a˜o conclui-se que a forte interac¸a˜o 𝜋-stacking formada
entre os ane´is faciais do januseno e´ sempre estabilizada pela presenc¸a de substituintes nos ane´is
faciais. Atrave´s do termo de energia de interac¸a˜o observa-se que os substituintes apresentam
o efeito esperado para interac¸o˜es ca´tion-𝜋, que ocorre com os janusenos na geometria do
complexo. Entretanto, devido a relac¸a˜o de competic¸a˜o entre as duas interac¸o˜es, tem-se a
diminuic¸a˜o da energia de dissociac¸a˜o de todos os complexos, em maior efeito nos complexos
de janusenos substitu´ıdos com grupos doadores e retiradores nas posic¸o˜es faciais.
Conclui-se que devido a competic¸a˜o entre a interac¸a˜o ca´tion-𝜋 e interac¸a˜o 𝜋-stacking, e
os substituintes doadores ter o efeito estabilizar ambas as interac¸o˜es, os substituintes faciais
doadores mais fracos, como o CH3, estabilizam mais os complexos do que os doadores mais
fortes, NH2 e OCH3. Nas substituic¸o˜es com substituintes retiradores de ele´trons a interac¸a˜o
ca´tion-𝜋 e´ desestabilizada e a interac¸a˜o 𝜋-stacking e´ estabilizada gerando uma reduc¸a˜o dra´stica
na energia de dissociac¸a˜o.
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I8 Ape^ndices
Tabela 6: Energias relativas dos iso^meros de coordenac¸a˜o, relativo ao s´ıtio 𝑏, em kcal.mol−1.
O s´ımbolo * denota que na˜o foi encontrado para o complexo um ponto de m´ınimo local de
energia no s´ıtio indicado durante a otimizac¸a˜o geome´trica. y denota o substituinte.
y Januseno 𝑎 𝑏 𝑐 𝑑 𝑒 𝑓
H 1 17.18 0.00 18.92 30.37 20.23 30.37
F 2 13.15 0.00 12.91 23.16 11.30 22.17
Cl 3 16.11 0.00 13.58 23.59 11.32 21.83
CN 4 * 0.00 14.13 18.65 3.62 15.79
CH3 5 17.47 0.00 17.51 31.34 21.71 31.63
OCH3 6 * 0.00 16.22 30.89 20.11 30.87
NH2 7 * 0.00 11.77 28.28 16.82 26.78
F 8 17.44 0.00 21.25 31.72 19.57 29.94
Cl 9 17.39 0.00 20.38 31.92 19.53 29.46
CN 10 * 0.00 18.83 40.93 17.54 22.02
CH3 11 18.03 0.00 15.76 24.99 19.52 30.44
OCH3 12 16.73 0.00 15.60 24.40 20.73 29.69
NH2 13 * 0.00 9.27 17.63 18.38 26.14
F 14 13.45 0.00 14.60 24.51 10.61 21.82
Cl 15 16.41 0.00 14.57 25.25 10.95 21.28
CN 16 * 0.00 22.16 30.06 1.62 14.47
CH3 17 * 0.00 14.51 25.86 22.34 31.99
OCH3 18 * 0.00 12.43 26.30 23.16 30.54
NH2 19 * 0.00 5.97 15.54 17.62 25.45
II
Tabela 7: Carga natural, obtida da ana´lise dos orbitais naturais. y denota o substituinte.
Janusenos Complexos
y C2/C3 C2’/C3’ C2 C3 C2’ C3’ Ag
H 1 -0,214 -0,214 20 -0,370 -0,237 -0,370 -0,239 0,795
F 2 0,258 -0,217 21 0,146 0,256 -0,366 -0,241 0,768
Cl 3 -0,099 -0,218 22 -0,256 -0,134 -0,375 -0,251 0,848
CN 4 -0,079 -0,216 23 -0,215 -0,093 -0,387 -0,235 0,866
CH3 5 -0,011 -0,221 24 -0,110 -0,074 -0,370 -0,230 0,809
OCH3 6 0,209 -0,219 25 0,127 0,167 -0,373 -0,238 0,754
NH2 7 0,096 -0,225 26 0,058 0,006 -0,360 -0,229 0,756
F 8 -0,210 -0,213 27 -0,358 -0,250 -0,371 -0,236 0,799
CL 9 -0,210 -0,213 28 -0,368 -0,234 -0,368 -0,240 0,798
CN 10 -0,202 -0,211 29 -0,364 -0,228 -0,368 -0,236 0,804
CH3 11 -0,216 -0,214 30 -0,370 -0,243 -0,371 -0,238 0,793
OCH3 12 -0,216 -0,214 31 -0,375 -0,238 -0,368 -0,243 0,793
NH2 13 -0,216 -0,214 32 -0,344 -0,283 -0,376 -0,229 0,792
F 14 0,261 -0,216 33 0,148 0,258 -0,366 -0,240 0,772
CL 15 -0,097 -0,217 34 -0,256 -0,130 -0,377 -0,247 0,849
CN 16 -0,071 -0,213 35 -0,204 -0,085 -0,389 -0,231 0,873
CH3 17 -0,013 -0,221 36 -0,115 -0,072 -0,374 -0,225 0,807
OCH3 18 0,203 -0,224 37 0,064 0,232 -0,380 -0,231 0,713
NH2 19 0,096 -0,221 38 0,062 0,002 -0,363 -0,226 0,750
III
Tabela 8: Ocupac¸a˜o (Occ) e energia dos NBOs e 𝜋𝐶3−𝐶4, 𝜋𝐶3′−𝐶4′ e 5s𝐴𝑔 e estabilizac¸a˜o da
doac¸a˜o 𝜋 → 5s na interac¸a˜o de segunda ordem. y denota o substituinte.
Complexo 𝜋𝐶3−𝐶4 𝜋𝐶3′−𝐶4′ 5s EESO da doac¸a˜o para 5s𝐴𝑔
Occ Energia Occ Energia Occ Energia 𝜋𝐶3−𝐶4 𝜋𝐶3′−𝐶4′
20 1,65 -0,38 1,65 -0,38 0,31 0,00 64,14 64,71
21 1,66 -0,42 1,64 -0,39 0,33 -0,04 61,96 64,17
22 1,71 -0,41 1,65 -0,38 0,25 0,18 59,50 61,86
23 1,66 -0,43 1,64 -0,40 0,24 0,21 42,71 59,79
24 1,64 -0,35 1,65 -0,37 0,30 0,15 83,14 55,43
25 1,65 -0,37 1,66 -0,37 0,34 0,06 82,18 55,34
26 1,62 -0,36 1,65 -0,37 0,34 0,06 76,73 54,80
27 1,65 -0,39 1,65 -0,38 0,30 0,00 66,60 64,18
28 1,65 -0,38 1,65 -0,38 0,30 0,00 62,95 64,98
29 1,64 -0,40 1,65 -0,40 0,30 -0,01 61,08 64,22
30 1,65 -0,37 1,65 -0,37 0,31 0,00 65,04 64,61
31 1,65 -0,37 1,65 -0,37 0,31 0,00 63,88 65,58
32 1,66 -0,37 1,65 -0,37 0,31 0,01 70,77 62,66
33 1,66 -0,43 1,64 -0,40 0,32 -0,04 61,45 64,13
34 1,71 -0,42 1,65 -0,39 0,25 0,18 58,07 61,14
35 1,65 -0,45 1,64 -0,41 0,23 0,20 37,27 59,61
36 1,64 -0,35 1,65 -0,37 0,31 0,16 82,85 54,22
37 1,63 -0,36 1,66 -0,37 0,38 0,02 80,87 50,70
38 1,62 -0,35 1,65 -0,36 0,34 0,06 76,64 53,94
Tabela 9: Dados das ana´lise de EDA-NOCV dos complexos de janusenos facialmente subs-
titu´ıdos com grupos doadores de ele´trons, em kcal.mol−1.
F𝑑𝑜𝑎𝑑𝑜𝑟𝑒𝑠 20 (H) 24(CH3) 25 (OCH3) 26 (NH2)
Δ𝐸𝑖𝑛𝑡 -88.64 -94.78 -92.5 -96.27
Δ𝐸𝑝𝑎𝑢𝑙𝑖 108.95 119.87 110.75 111.41
Δ𝐸𝑒𝑙𝑒 -97.68 (52.5%) -105.33(52.6%) -93.82 (49.8%) -102.09 (52.6%)
Δ𝐸𝑜𝑟𝑏𝑡𝑜𝑡 -88.29 (47.5%) -95.07(47.4%) -94.63 (50.2%) -91.84 (47.4%)
Δ𝐸𝑜𝑟𝑏1 -28.63 (32.4%) -29.36 (30.9%) -30.94 (32.7%) -29.73 (32.4%)
Δ𝐸𝑜𝑟𝑏2 -11.92 (13.5%) -11.36 (11.9%) -10.20 (10.8%) -10.79 (11.7%)
Δ𝐸𝑜𝑟𝑏3 -10.43 (11.8%) -9.17 (9.6%) -8.57 (9.1%) -7.82 (8.5%)
Δ𝐸𝑜𝑟𝑏4 -6.90 (7.8%) -8.48 (8.9%) -7.70 (8.1%) -7.89 (8.6%)
Δ𝐸𝑜𝑟𝑏5 -5.81 (6.6%) -6.54 (6.9%) -6.35 (6.7%) -6.43 (7.0%)
Δ𝐸𝑜𝑟𝑏𝑟𝑒𝑠 -24.60 (27.9%) -30.16 (31.7%) -30.88 (32.6%) -29.19 (31.8%)
Δ𝐸𝑑𝑖𝑠𝑝 -11.62 -14.25 -14.85 -13.75
Δ𝐸𝑝𝑟𝑒𝑝 5.69 8.46 7.27 11.29
De 82.95 86.32 85.23 84.98
q Januseno 0.256 0.248 0.256 0.265
q Ag+ 0.744 0.752 0.744 0.735
IV
Tabela 10: Dados das ana´lise de EDA-NOCV dos complexos de janusenos facialmente subs-
titu´ıdos com grupos returadores de ele´trons, em kcal.mol−1
F𝑟𝑒𝑡𝑖𝑟𝑎𝑑𝑜𝑟𝑒𝑠 20 (H) 21 (F) 22 (Cl) 23 (CN)
Δ𝐸𝑖𝑛𝑡 -88.64 -74.38 -77.96 -62.63
Δ𝐸𝑝𝑎𝑢𝑙𝑖 108.95 106.46 108.19 98.07
Δ𝐸𝑒𝑙𝑒 -97,68 (52,5%) -82.4 (48.8%) -84.92 (49.3%) -62.22 (42.4%)
Δ𝐸𝑜𝑟𝑏𝑡𝑜𝑡 -88.29 (47,5%) -86.58 (51.2%) -87.21 (50.7%) -84.38 (57.6%)
Δ𝐸𝑜𝑟𝑏1 -28.63 (32,4%) -28.10 (32.5%) -26.31 (30.2%) -26.08 (30.9%)
Δ𝐸𝑜𝑟𝑏2 -11.92 (13,5%) -11.12 (12.8%) -11.93 (13.7%) -12.01 (14.2%)
Δ𝐸𝑜𝑟𝑏3 -10.43 (11,8%) -10.40 (12.0%) -10.34 (11.9%) -9.49 (11.2%)
Δ𝐸𝑜𝑟𝑏4 -6.90 (7,8%) -6.70 (7.7%) -6.64 (7.6%) -6.85 (8.1%)
Δ𝐸𝑜𝑟𝑏5 -5.81 (6,6%) -5.82 (6.7%) -5.68 (6.5%) -4.92 (5.8%)
Δ𝐸𝑜𝑟𝑏𝑟𝑒𝑠 -24.60 (27,9%) -24.44 (28.2%) -26.30 (30.2%) -25.03 (29.7%)
Δ𝐸𝑑𝑖𝑠𝑝 -11.62 -11.86 -14.01 -14.1
Δ𝐸𝑝𝑟𝑒𝑝 5.69 8.41 8.14 7.81
De 82.95 65.97 69.82 54.82
q Januseno 0.256 0.257 0.232 0.226
q Ag+ 0.744 0.743 0.768 0.774
Tabela 11: Dados das ana´lise de EDA-NOCV dos complexos de janusenos lateralmente subs-
titu´ıdos com grupos doadores de ele´trons, em kcal.mol−1.
L𝑑𝑜𝑎𝑑𝑜𝑟𝑒𝑠 20 (H) 30 (CH3) 31 (OCH3) 32 (NH2)
Δ𝐸𝑖𝑛𝑡 -88.64 -91.23 -92.1 -93.76
Δ𝐸𝑝𝑎𝑢𝑙𝑖 108.95 109.55 109.76 112.64
Δ𝐸𝑒𝑙𝑒 -97.68 (52.5%) -100.2 (53.0%) -100.91 (53.0%) -104.46 (53.6%)
Δ𝐸𝑜𝑟𝑏𝑡𝑜𝑡 -88.29 (47.5%) -88.94 (47.0%) -89.31 (47.0%) -90.3 (46.4%)
Δ𝐸𝑜𝑟𝑏1 -28.63 (32.4%) -28.74 (32.3%) -28.73 (32.2%) -28.86 (32.0%)
Δ𝐸𝑜𝑟𝑏2 -11.92 (3.5%) -11.88 (13.4%) -11.91 (13.3%) -11.29 (12.5%)
Δ𝐸𝑜𝑟𝑏3 -10.43 (11.8%) -10.45 (11.7%) -10.44 (11.7%) -9.42 (10.4%)
Δ𝐸𝑜𝑟𝑏4 -6.90 (7.8%) -6.98 (7.8%) -7.00 (7.8%) -8.14 (9.0%)
Δ𝐸𝑜𝑟𝑏5 -5.81 (6.6%) -5.87 (6.6%) -5.83 (6.5%) -6.60 (7.3%)
Δ𝐸𝑜𝑟𝑏𝑟𝑒𝑠 -24.60 (27.9%) -25.03 (28.1%) -25.38 (28.4%) -25.98 (28.8%)
Δ𝐸𝑑𝑖𝑠𝑝 -11.62 -11.65 -11.64 -11.63
Δ𝐸𝑝𝑟𝑒𝑝 5.69 4.51 7.01 6.76
De 82.95 86.72 85.09 87.00
q Januseno 0.256 0.255 0.255 0.254
q Ag+ 0.744 0.745 0.745 0.747
VTabela 12: Dados das ana´lise de EDA-NOCV dos complexos de janusenos lateralmente subs-
titu´ıdos com grupos retiradores de ele´trons, em kcal.mol−1.
L𝑟𝑒𝑡𝑖𝑟𝑎𝑑𝑜𝑟𝑒𝑠 20 (H) 27 (F) 28 (Cl) 29 (CN)
Δ𝐸𝑖𝑛𝑡 -88.64 -83.99 -84.58 -75.15
Δ𝐸𝑝𝑎𝑢𝑙𝑖 108.95 109.07 107.95 105.12
Δ𝐸𝑒𝑙𝑒 -97.68 (52.5%) -92.72 (51.1%) -92.06 (50.9%) -82.51 (48.9%)
Δ𝐸𝑜𝑟𝑏𝑡𝑜𝑡 -88.29 (47.5%) -88.74 (48.9%) -88.83 (49.1%) -86.1 (51.1%)
Δ𝐸𝑜𝑟𝑏1 -28.63 (32.4%) -28.53 (32.2%) -28.49 (32.1%) -29.34 (34.1%)
Δ𝐸𝑜𝑟𝑏2 -11.92 (3.5%) -11.59 (13.1%) -11.92 (13.4%) -11.62 (13.5%)
Δ𝐸𝑜𝑟𝑏3 -10.43 (11.8%) -10.20 (11.5%) -10.46 (11.8%) -10.35 (12.0%)
Δ𝐸𝑜𝑟𝑏4 -6.90 (7.8%) -7.05 (7.9%) -6.90 (7.8%) -6.89 (8.0%)
Δ𝐸𝑜𝑟𝑏5 -5.81 (6.6%) -6.29 (7.1%) -5.85 (6.6%) -5.56 (6.5%)
Δ𝐸𝑜𝑟𝑏𝑟𝑒𝑠 -24.60 (27.9%) -25.07 (28.2%) -25.21 (28.4%) -22.34 (25.9%)
Δ𝐸𝑑𝑖𝑠𝑝 -11.62 -11.59 -11.65 -11.65
Δ𝐸𝑝𝑟𝑒𝑝 5.69 6.29 5.67 8.16
De 82.95 77.7 78.91 66.99
q Januseno 0.256 0.25 0.252 0.257
q Ag+ 0.744 0.75 0.748 0.743
Tabela 13: Dados das ana´lise de EDA-NOCV dos complexos de janusenos facial e lateralmente
simultaneamente substitu´ıdos com grupos doadores de ele´trons, em kcal.mol−1.
FL𝑑𝑜𝑎𝑑𝑜𝑟𝑒𝑠 20 (H) 36 (CH3) 37 (OCH3) 38 (NH2)
Δ𝐸𝑖𝑛𝑡 -88.64 -97.23 -98.14 -99.1
Δ𝐸𝑝𝑎𝑢𝑙𝑖 108,95 120.18 109.02 111.42
Δ𝐸𝑒𝑙𝑒 -97.68 (52.5%) -107.45 (52.9%) -95.47 (49.8%) -104.14 (52.9%)
Δ𝐸𝑜𝑟𝑏𝑡𝑜𝑡 -88.29 (47.5%) -95.7 (47.1%) -96.29 (50.2%) -92.64 (47.1%)
Δ𝐸𝑜𝑟𝑏1 -28.63 (32.4%) -29.47 (30.8%) -32.70 (34.0%) -29.85 (32.2%)
Δ𝐸𝑜𝑟𝑏2 -11.92 (3.5%) -11.59 (12.1%) -10.80 (11.2%) -10.83 (11.7%)
Δ𝐸𝑜𝑟𝑏3 -10.43 (11.8%) -9.43 (9.9%) -10.74 (11.2%) -8.08 (8.7%)
Δ𝐸𝑜𝑟𝑏4 -6.90 (7.8%) -8.18 (8.5%) -6.72 (7.0%) -7.44 (8.0%)
Δ𝐸𝑜𝑟𝑏5 -5.81 (6.6%) -6.48 (6.8%) -4.74 (4.9%) -6.60 (7.1%)
Δ𝐸𝑜𝑟𝑏𝑟𝑒𝑠 -24.60 (27.9%) -30.56 (31.9%) -30.59 (31.8%) -29.4 (32.2%)
Δ𝐸𝑑𝑖𝑠𝑝 -11.62 -15.39 -15.39 -13.75
Δ𝐸𝑝𝑟𝑒𝑝 5.69 7.39 10.35 11.68
De 82.95 89.84 87.79 87.42
q Januseno 0.256 0.249 0.272 0.269
q Ag+ 0.744 0.751 0.728 0.731
VI
Tabela 14: Dados das ana´lise de EDA-NOCV dos complexos de janusenos facial e lateralmente
simultaneamente substitu´ıdos com grupos retiradores de ele´trons, em kcal.mol−1.
FL𝑟𝑒𝑡𝑖𝑟𝑎𝑑𝑜𝑟𝑒𝑠 20 (H) 33 (F) 34 (Cl) 35 (CN)
Δ𝐸𝑖𝑛𝑡 -88.64 -69.9 -74.69 -52
Δ𝐸𝑝𝑎𝑢𝑙𝑖 108.95 105.82 107.03 94.45
Δ𝐸𝑒𝑙𝑒 -97.68 (52.5%) -77.11 (47.1%) -80.22 (47.8%) -50.03(37.8%)
Δ𝐸𝑜𝑟𝑏𝑡𝑜𝑡 -88.29 (47.5%) -86.76 (52.9%) -87.46 (52.2%) -82.27 (62.2%)
Δ𝐸𝑜𝑟𝑏1 -28.63 (32.4%) -27.96 (32.2%) -26.21 (30.0%) -26.99 (32.8%)
Δ𝐸𝑜𝑟𝑏2 -11.92 (3.5%) -11.12 (12.8%) -12.11 (13.8%) -11.26 (13.7%)
Δ𝐸𝑜𝑟𝑏3 -10.43 (11.8%) -10.37 (12.0%) -10.37 (11.9%) -9.01 (11.0%)
Δ𝐸𝑜𝑟𝑏4 -6.90 (7.8%) -6.72 (7.7%) -6.59 (7.5%) -6.86 (8.3%)
Δ𝐸𝑜𝑟𝑏5 -5.81 (6.6%) -5.86 (6.7%) -5.49 (6.3%) -4.48 (5.4%)
Δ𝐸𝑜𝑟𝑏𝑟𝑒𝑠 -24.60 (27.9%) -24.73 (28.5%) -26.68 (30.5%) -23.67 (28.8%)
Δ𝐸𝑑𝑖𝑠𝑝 -11.62 -11.85 -14.04 -14.09
Δ𝐸𝑝𝑟𝑒𝑝 5.69 8.84 8.07 10.2
De 82.95 61.06 66.62 41.8
q Januseno 0.256 0.255 0.231 0.232
q Ag+ 0.744 0.745 0.769 0.768
VII
2 (F) 3 (Cl) 4 (CN)
5 (CH3) 6 (OCH3) 7 (NH2)
8 (F) 9 (Cl) 10 (CN)
11 (CH3) 12 (OCH3) 13 (NH2)
Figura 28: Janusenos estudados nesse trabalho, os janusenos de 2 a 7 sa˜o substitu´ıdos no
anel facial e os janusenos de 8 a 13 sa˜o substitu´ıdos no anel lateral. Entre pare^nteses esta´
indicado o substituinte do januseno.
VIII
14 (F) 15 (Cl) 16 (CN)
17 (CH3) 18 (OCH3) 19 (NH2)
Figura 29: Janusenos estudados nesse trabalho, os janusenos de 14 a 19 sa˜o substitu´ıdos
nos ane´is faciais e laterais simultaneamente. Entre pare^nteses esta´ indicado o substituinte do
januseno.
b2 (F) b3 (Cl) b4 (CN)
b5 (CH3) b6 (OCH3) b7 (NH2)
Figura 30: Derivados de benzeno estudados nesse trabalho. Entre pare^nteses esta´ indicado o
substituinte do derivado de benzeno.
IX
21 (F) 22 (Cl) 23 (CN)
24 (CH3) 25 (OCH3) 26 (NH2)
27 (F) 28 (Cl) 29 (CN)
30 (CH3) 31 (OCH3) 32 (NH2)
Figura 31: Complexos estudados nesse trabalho, os janusenos dos complexos 21 a 26 sa˜o
substitu´ıdos no anel facial e os janusenos dos complexo 27 a 32 sa˜o substitu´ıdos no anel
lateral. Entre pare^nteses esta´ indicado o substituinte do januseno.
X33 (F) 34 (Cl) 35 (CN)
36 (CH3) 37 (OCH3) 38 (NH2)
Figura 32: Complexos estudados nesse trabalho, os janusenos dos complexos 33 a 38 sa˜o
substitu´ıdos nos ane´is faciais e laterais simultaneamente. Entre pare^nteses esta´ indicado o
substituinte do januseno.
